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1. Zweck der Bestimmungen 


Der Mechanismus der Knoevenagelschen und der damit 
verwandten Kondensationen ist in den letzten Jahren Gegen- 
stand einer recht lebhaften Diskussion geworden'). Es erschien 
darum angebracht zu untersuchen, inwiefern durch Messungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit der Kondensation von Cyanacet- 
amid und Formaldehyd Beiträge zu dieser Diskussion geleistet 
werden könnten. Hierbei wirkte besonders anregend, daß die 
Reaktion zwischen Cyanacetamid und Formaldehyd, verglichen 
mit anderen Knoevenagelschen Kondensationen, besondere 
Vorteile beim Studium der Reaktionsgeschwindigkeit bietet, 
nämlich: 

1. Alle Reaktionsteilnehmer sind in Wasser löslich, so daß 
man bequem mit wäßrigen Lösungen arbeiten kann. 


) Z.B. Dilthey, Ber. 62, 1611 (1929); Kuhn, Badstübner u. 
Grundmann, ebenda 69, 98 (1936) und von ihnen angegebene Literatur- 
hinweise, weiter z.B. Kohler u. Corson, Journ. Americ. chem. $oe. 
45, 1975 (1923); Bardhan, Journ. chem. Soc. London 1929, 2233; 
1930, 1509; Ingold, ebenda 1930, 184; Arndt u. Eistert, Ber. 69, 
2381 (1936). 
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2. Die Wasserstoffionenkonzentration der Reaktionslösung 
hält sich besser konstant als bei anderen, verwandten Reak- 
tionen, was auf zweierlei Umständen beruht: Das Cyanacet- 
amid gibt in Gegensatz zu den Estern bei der Hydrolyse nur 
neutrale Verbindungen (Ammoniumsalze); Formaldehyd ist be- 
ständiger gegen Oxydation durch den Sauerstoff der Luft als 
die meisten anderen Aldehyde. 

3. Cyanacetamid ist als gut krystallisierende Substanz 
leicht zu reinigen. 


Welch!) hat die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Konden- 
sation von Malonester mit Formaldehyd studiert. Seine Me- 
thodik wurde bei der vorliegenden Arbeit als Vorbild benutzt. 


Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten wurden 
erstens auf gewöhnliche Weise, durch bei verschiedenen Konzen- 
trationen ausgeführte Bestimmungen, zur Feststellung der 
Ordnung der Reaktion benutzt. Zweitens wurde die Ein- 
wirkung verschiedener katalytischer Einflüsse auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit gemessen. Die Einwirkung folgender 
Agenzien wurde in dieser Hinsicht studiert: 

1. Die Hydroxylionenkonzentration drängte sich hier 
in den Vordergrund, weil es sich ja um eine gewöhnlich in 
alkalischer Lösung ausgeführte Reaktion handelte. Die Reaktions- 
geschwindigkeit wurde in mehreren, auf verschiedene p,-Werte 
eingestellten, aber sonst möglichst gleich zusammengesetzten 
Lösungen gemessen. 

2. Piperidin als Vertreter der sekundären Amine. Es 
galt hierbei vor allem aufzuklären, ob sekundäre Amine als 
Katalysatoren bei der Kondensation von Cyanacetamid und 
Formaldehyd eine Sonderstellung einnehmen oder ob die Wir- 
kung ihrer Lösungen nur von ihrem Hydroxylionengehalt ab- 
hängt. Der Katalysator wurde in Form von Piperidinhydro- 
chlorid zugesetzt. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde ver- 
gleichsweise bei derselben Hydroxylionenkonzentration in Gegen- 
wart und in Abwesenheit von Piperidiniumion gemessen. 

3. Pyridin wurde als Vertreter der tertiären Amine zum 
Vergleich mit Piperidin geprüft. Pyridin ist ein bei vielen 


!) Journ. chem. Soc. I,ondon 1931, 653. 


len 
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Knoevenagelschen Reaktionen beliebter Katalysator!) und 
schien auch deswegen von Interesse zu sein. Pyridin wurde 
den Lösungen, ganz wie das Piperidin, als salzsaures Salz zu- 
gesetzt und auch im übrigen wurden die Versuche mit den 
beiden Basen analog ausgeführt. 


4. Semicarbazidchlorhydrat wurde als Vertreter der 
gewöhnlichen Aldehydreagenzien auf seine katalytische Fähig- 
keit geprüft. Wenn sekundäre Amine, die ja Kondensations- 
produkte mit Aldehyden bilden, als Katalysatoren bei den 
Knoevenagelschen Kondensationen besonders kräftig wirken, 
schien es angebracht, zu untersuchen, ob nicht auch andere 
Aldehydreagenzien gleichartigen katalytischen Einfluß besitzen. 

5. Ammoniak. Die Versuche mit Ammoniak waren von 
Interesse, sowohl zum Vergleich mit den sekundären bzw. tertiären 
Basen Piperidin und Pyridin, als auch, weil Ammoniak ja ein 
Aldehydreagens ist. Dazu kommt noch, daß bei einer analogen 
Kondensationsreaktion?) Gegenwart von auch nur Spuren von 
Ammoniak als für die Kondensation besonders schädlich an- 
gesprochen worden ist; von Ammoniak wäre also ein anti- 
katalytischer Einfluß zu erwarten. — Bei den Versuchen wurde 
das Ammoniak in Form von Ammoniumchlorid der Lösung 
zugesetzt. 

6. Kaliumformiat als Salz derjenigen organischen Säure, 
die bei der Oxydation von Formaldehyd entsteht, wobei das 
Salz hier zum Vergleich mit den Ergebnissen von Kuhn und 
Mitarbeiter) in Abwesenheit von Piperidin geprüft wurde. 

7. Wasserstoffperoxyd und Acetaldehydperoxyd als 
Vertreter der Peroxyde. Die Versuche mit diesen Substanzen 
wurden von folgenden Gesichtspunkten aus vorgenommen: Es 
ist bekannt, daß in vielen Fällen eine Polymerisation oder 
Kondensation durch Gegenwart von Oxydationsprodukten der 
reagierenden Substanzen begünstigt wird. Bei einem nahe- 
liegenden Beispiel der Aldolkondensation des Crotonaldehydes 


ı) Z.B. Boxer u. Linstead, Journ. chem. Soc., London 1931, 740 
und da angegebene Literatur; die Behauptung von Lohaus [Ann. Chem, 
514, 139 (1934)], daß Pyridin bei früheren Arbeiten unwirksam gefunden 
sei, scheint schwer zu verstehen. 
®) Day u. Thorpe, Journ. chem. Soc., London 117, 1468 (1920). 
®) Kuhn, Badstübner u. Grundmann, a. a. O. 
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haben Kuhn und Mitarbeiter!) gezeigt, daß die Kondensation 


. in Gegenwart von Piperidin durch vorangehende Einwirkung 


von Luftsauerstoff auf den Aldehyd besonders befördert wird, 
Der genannte Autor deutet diese Wirkung des Luftsauerstoffes 
als eine Oxydation des Aldehydes, wobei das als endgültiges 
Oxydationsprodukt auftretende Piperidinsalz der dem Aldehyd 
entsprechenden Carbonsäure den eigentlichen Katalysator dar- 
stellen soll. Man könnte aber betreffend der Natur des Kata- 
lysators bei der Kondensation von Crotonaldehyd vielleicht 
auch zu einem anderen Schluß als zu dem von Kuhn und 
Mitarbeiter gezogenen gelangen. Man könnte nämlich annehmen, 
daß der eigentliche Katalysator nicht das endgültige Oxydations- 
produkt, das Salz der Carbonsäure, ist, sondern, daß irgendein 
Zwischenprodukt der Oxydation, z.B. ein Peroxyd, der wirkliche 
Träger der reaktionsfördernden Eigenschaften ist. In unserem 
Falle wäre es von diesem Gesichtspukt aus von Interesse, nur 
teilweise oxydierten Formaldehyd zu prüfen. Im vorliegenden 
Fall kommt aber ein besonderer Umstand hinzu: Der Form- 
aldehyd ist ziemlich beständig gegen Luftsauerstoff und seine 
mit Luft geschüttelten Lösungen geben gewöhnliche Peroxyd- 
reaktionen nicht. Darum wurde als Ersatz die Wirkung von 
Zusätzen kleiner Mengen Wasserstoffperoxyd sowie von mit 
Luft oxydiertem Acetaldehyd geprüft. 


2. Methodik der Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit 
A. Allgemeines 


Die für alle oben angeführten Zwecke nötigen Bestim- 
mungen der Reaktionsgeschwindigkeiten wurden nach dem von 
Welch?) am System Malonester - Formaldehyd verwendeten 
Prinzip ausgeführt. Das Fortschreiten der Reaktion wurde an 
der Abnahme des Gehaltes an Formaldehyd verfolgt. Der Form- 
aldehydgehalt wurde dabei in von Zeit zu Zeit entnommenen 
Proben titrimetrisch mit Hydroxylaminhydrochloridlösung nach 
Brochet und Cambier, Ausführungsform von Welch?) (Indi- 
cator: Bromphenolblau) bestimmt. Zum Unterschied vom Ver- 
fahren beim System Malonester- Formaldehyd, wo mit etwa 


) Kuhn, Badstübner u. Grundmann, a.a. 0. 
A.2.0. 
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66°/,-igen alkoholischen Lösungen gearbeitet werden mußte, 
konnten hier die Messungen in wäßrigen Lösungen ausgeführt 
werden, da Cyanacetamid in Wasser löslich ist. Die Versuchs- 
temperatur war bei allen Versuchen dieselbe, nämlich 20° C. 
Die Konstanz dieser Temperatur wurde durch Einstellen in 
einen einfachen Wasserthermostaten erzielt, wobei ein in Zehntel- 
grade eingeteiltes Thermometer verwendet wurde. Die Lösungen 
waren mit gewöhnlichen Phosphatlösungen nach Sörensen 
schwach gepuffert (Phosphatkonzentration !/,,,„- molar), Zur 
Kontrolle der Erhaltung eines konstanten p,-Wertes wurden 
zur Reaktionslösung Mischindicatoren nach Kolthoff!) zu- 
gegeben, die schon sehr geringe Fluktuationen der Wasserstoff- 
ionenkonzentration nahe am Umschlagspunkt erkennen ließen, 
Das p,, wurde während der Reaktion nach Welch durch Zu- 
satz kleinster Mengen Natriumhydroxydlösung oder Salzsäure 
unter Verwendung einer Vergleichslösung von Zeit zu Zeit aus- 
geglichen. 

Versuche, das p,, der Reaktionslösungen direkt mit Chin- 
hydronelektroden zu bestimmen, gelangen nicht, wahrscheinlich, 
weil Chinhydron mit Formaldehyd reagiert [vgl. Wadano?)]. 
Die p,-Bestimmung mußte daher, wie bei der Arbeit von Welch, 
mit Mischindicator und formaldehydfreier Vergleichspufferlösung 
ausgeführt werden, wie unten (S. 71) an einem Beispiel be- 
schrieben wird. 


B. Verwendete Reagenzien und Gefäße 


Cyanacetamid: Es wurde eine aus Cyanessigester mit Ammoniak 
dargestellte, 3-mal aus Alkohol unter Verwendung von Tierkohle um- 
krystallisierte und im Wasserdampftrockenschrank 3 Stunden getrocknete 
Substanz vom Schmp. 121° verwendet. 

Formaldehydlösung: Käufliche, farblose Formaldehydlösung 
(Apothekerware) wurde destilliert und dabei nach Welch die erste Hälfte 
und das letzte Sechstel verworfen. Das Destillat wurde nach Zusatz 
von etwas Caleciumcarbonat im Stickstoffstrom destilliert, wiederum unter 
Verwerfen der ersten Hälfte und des letzten Sechstels. Das zweite 
Destillat wurde in einem mit Natronkalkrohr versehenen ausgekochten 
Jenaer-Glaskolben aufbewahrt und Proben mit einer Hebervorrichtung 
direkt in die Pipetten eingefüllt. 


1) Biochem. Ztschr. 189, 26 (1927); Säure-Basen-Indicatoren, IV. Auf- 
lage, 8. 178 (1932). 
%) Ber. 67, 195 (1934). 
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Wasser: Gewöhnliches destilliertes Wasser wurde nach Zusatz 
von alkalischer Kaliumpermanganatlösung unter Ausschluß der Kohlen- 
säure der Luft und unter Verwendung eines etwa 30 cm langen Kugel- 
aufsatzes unter Abtrennen von Vorlauf und Rückstand erneut destilliert 
und wie der Formaldehyd aufbewahrt. 

Pufferlösungen: !/,,-molare KH,PO,-Lösung nach Sörensen 
wurde der Reaktionslösung in solcher Menge zugesetzt, daß die Lösung 
in bezug auf Phosphat !/,,,-molar wurde. Zum Ausgleich des py während 
der Reaktion wurden Tröpfehen von mit reinem Wasser dargestellter, 
etwa n/10-Kalilauge und Salzsäure zugesetzt. 

Indieatoren: Folgende Mischindicatoren wurden in den von 
Kolthoff') angegebenen Konzentrationen verwendet. Für py; 4,20 
Methylorange-Indigocarmin, für pp 5,40 Methylrot-Methylenblau, für 
Pu 5,49 Bromkresolgrün-Methylrot. Zu bemerken ist, daß der Umschlags- 
punkt des Bromkresolgrün-Methylrot-Gemisches unter den vorliegenden 
Bedingungen bei p;; 5,49 anstatt bei dem in der Literatur ') angegebenen 
Wert pp 5,1 gefunden wurde. Für pyr 5,9—6,9 wurde ein Gemisch von 
gleichen Teilen 0,1°/, alkoholischer Lösungen von Methylrot und Brom- 
thymolblau verwendet. 

Piperidinhydrochlorid: Piperidin „Kahlbaum“ wurde mit 
überschüssiger reiner Salzsäure auf dem Wasserbad zur Trockne ein- 
gedampft. Das zurückgebliebene Salz wurde dann im Wasserdampf- 
trockenschrank getrocknet. 

Pyridinhydrochlorid: Pyridin „doppelt gereinigt“ der Firma 
Riedel-de Haön wurde wie das Piperidin in salzsaures Salz übergeführt. 

Semicarbazidchlorhydrat: Präparat „für Analyse“ der Firma 
Riedel-de Haön. 

Ammoniumchlorid: Kahlbaum zur Analyse. 

Acetaldehyd: Aus Paraldehyd mit Schwefelsäure frisch destil- 
lierte Substanz. 

Wasserstoffsuperoxyd: Gewöhnliche Apothekerware (30 °/,). 

Kaliumformiat: Ameisensäure „purum“ der Firma Riedel-de Haön 
wurde mit Kaliumhydroxyd neutralisiert, auf dem Wasserbad zur Trockne 
abgedampft und im Wasserdampftrockenschrank getrocknet. 

Gefäße: Für die Versuche wurden Erlenmeyerkölbchen oder Koch- 
flaschen aus Jenaerglas verwendet, die vor der Verwendung mit destil- 
liertem Wasser gründlich ausgekocht und im Wasserdampftrockenschrank 
getrocknet wurden. Besonders im Anfang des Versuchs wurde mit einem 
kleinen gläsernen Rührer gerührt. 


C. Beispiel einer Bestimmung der Reaktions- 
geschwindigkeit 


Reaktionslösung: 3,360 gCyanacetamid, 51,24ccmWasser, 
2,4 ccm !/,,-molare KH,PO,-Lösung, 0,4 cem Indicatorlösung 


) A.a.0. 
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(Methylrot-Bromkresolgrün), 3,84 cem Formaldehydlösung (Gehalt 
0,313 g CH,O pro cem, mit Hydroxylaminhydrochloridlösung 
bestimmt). Totalvolumen der Lösung, bestimmt durch Messen 
eines gleichen Ansatzes im graduierten Meßzylinder (Querschnitt 
9 mm): 60,71 cem. Anfangskonzentration von Cyanacetamid: 
0,659 Mol /Liter. Anfangskonzentration von Formaldehyd: 
0,650 Mol/Liter. Temperatur: 20°C. 


"Bestimmung: In eine Vergleichsflasche derselben 
Größe und Form wie das Reaktionsgefäß wurden 60 ccm etwa 
!/,"molare KH,PO,-Lösung nach Sörensen eingefüllt, 0,4 ccm 
Methylrot-Bromkresolgrün-Lösung zugesetzt und mit Natron- 
lauge und Salzsäure auf dieselbe Farbnuance wie im Reaktions- 
gefüß eingestellt. 

Die Farbe der Reaktionslösung wurde während des Ver- 
suches etwa jede halbe Stunde mit der Farbe der Vergleichs- 
lösung verglichen. Die Reaktionslösung wurde langsam etwas 
saurer als zu Anfang, weshalb 2-mal ein Tröpfchen etwa 
!/ normaler Natronlauge zugeführt wurde, wodurch die Farben 
der Reaktionslösung und der Vergleichslösung praktisch stets 
gleich gehalten wurden. Schließlich wurde das p,, der Vergleichs- 
lösung potentiometrisch mit der Chinhydronelektrode (Gold- 
blättchen) durch Messen des Potentialunterschiedes gegen 
Standardacetat bestimmt. Ergebnis: + 50 Millivolt bei 20°. 
Pr = 5,49. 

Formaldehydtitrierungen: 5ccm der Reaktionslösung 
verbrauchten die unten angegebenen Mengen halbnormaler 
Natronlauge bei Titrierung mit 10 ccm n-Hydroxylaminhydro- 
chloridlösung (10 Minuten Stehen, 0,3 ccm 0,25°/,ige Brom- 
phenolblaulösung in 50°/,igem Alkohol als Indicator; es wurden 
mit 22 cm langen Skalen versehene Büretten von 10 ccm Inhalt 
verwendet): 


Titrierung 1. Nach '/, Minute en im Mittel 6,73 ccm 


6,73 

5,15 

„ 3. „ 72'/, 5.20 „ 5,18 


4,45 
” 4. 110"), „ 4,50 „ 4,48 
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Die Zeit 2,,, während der das erste Fünftel des Form- 
aldehyds verbraucht wurde, wurde auf folgende Weise errechnet: 
Als Ausgangswert des Formaldehydgehaltes wurde der erste 
Titrierungswert 6,73 ccm !/, Minute nach dem Zusatz des 
Formaldehyds verwendet. ?,, ist dann die Zeit, die zum Ab- 
sinken des Titrierungsergebnisses auf 0,8 x 6,73 = 5,38 cem 
verbraucht wird. Dieser Zeitpunkt kann durch Interpolieren 
der Zeiten und cem-Werte der Titrierungen 2 und 3 berechnet 
werden, wobei der Wert t£,, = 62 Minuten nach Titrierung 1 
erhalten wird. 


3. Bestimmung der Ordnung der Reaktion 


Die Ordnung der Reaktion wurde nach zwei verschiedenen 
Verfahren ermittelt. Bei dem ersten Verfahren wurde die Zeit £, , 
mit äquimolaren Mengen von Cyanacetamid und Formaldehyd 
bei verschiedenen Verdünnungen bestimmt. Bei allen diesen 
Versuchen waren: Indicator Methylrot-Methylenblau. p,, = 5,40. 
Temperatur 20°. Konzentration von KH,PO, '/,,,"molar. 

Die Zeiten ?,, wurden wie beim oben beschriebenen Bei- 
spiel ermittelt. Die Resultate waren folgende: 


| Anfangskonzentration | 
Ver- Cyanacetamid 4 
such und Formaldehyd 0.2 

in _Mol/Liter 
A, | 0,337 148,8 | im Mittel 
A, | 0,337 158,3 | 153,6 Min. 
B, | 0,656 78,7 im Mittel 
B | 0,656 80,4 | 79,6 Min. 
| 1,162 49,6 | im Mittel 
| 1,162 48,3 Min. 


Die Ordnung der Reaktion wurde mittels folgender, von 
Welch!) angewendeten Formel berechnet: 


logt, - 


Hier ist n = die Ordnung der Reaktion. 2, und £, sind die 
Zeiten t,, bei zwei verschiedenen Konzentrationen c, und c,. 


ı) A.a2a.0. 


| 

| | 
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Aus den oben angegebenen Werten von ?,, bei ver- 
schiedenen Konzentrationen erhält man bei Verwendung der 
Formel 

beim Vergleich der Versuche A undB. . . . n= 1,99 


Die Reaktion ist also offenbar zweiter Ordnung. 

Dieses Ergebnis wurde noch nach einem anderen Verfahren 
bestätigt. Dabei wurde die Reaktionsgeschwindigkeit bei ver- 
schiedenen Proportionen Cyanacetamid und Formaldehyd ge- 
messen. Indicator, p,, Temperatur, Phosphatkonzentration und 
Formaldehydtitrierung wie oben. Die Werte der Anfangs- 
geschwindigkeit wurden durch Verfolgen der Abnahme der 
Formaldehydkonzentration während der ersten 1'/, Stunden 
erhalten. Die Ergebnisse waren folgende. 


Tabelle 1 


Anfangskonzentration Konzentrationsabnahme 
in Mol per Liter von von Formaldehyd 


Messungs- ACH,0/4t 
ergebnis | in Mol/Liter pro Std. 


Formaldehyd | Cyanacetamid 
| 


0,144 Mol 
per Liter 
"in 89 Min. 


0,082 Mol 
per Liter 
in 93 Min. 


0,071 Mol 
0,66 per Liter | 


in 104 Min. 


0,41 


| 
| 
| 
| 


Die Resultate zeigen, daß die Geschwindigkeiten ungefähr 
proportional dem Produkt der Konzentrationen der beiden 
Reaktionsteilnehmer sind, wie es von einer bimolekularen 
Reaktion zu erwarten ist. 


4. Der Einfluß der Hydroxylionenkonzentration 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
Die Zeiten i,, wurden bei verschiedenen Wasserstoflionen- 
konzentrationen bestimmt. Temperatur 20°. Anfangskonzen- 
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trationen von Cyanacetamid und Formaldehyd 0,657 Mol per Liter. 
Phosphatkonzentration !/,,, Mol pro Liter. Das p,, wurde schon 
vor dem Zusatz von Formaldehyd durch Zufügen von Tröpfchen 
n/2-Natronlauge eingestellt. Indicatoren: vgl. S. 70! Die Er- 
gebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaßt. 


Tabelle 2 

Pr H-Ionen- 

konsentration gefunden | berechnet 
4,20 631 x 1077 1262 Min. 
5,40 40x 1077 80 Min. 
5,49 32x 1077 
5,9 12,6 x 1077 30 „ 
6,5 3,16 x 1077 6,5 „ 6,3 „ 
6,9 1,26 x 1077 2,5 „ 25 „ 
8,0 10-7 12 Sek. 
9,0 0,01 x 1077 
10,0 0,001 x 1077 0,12 „ 


Man findet, daß die Zeiten £,, und die Wasserstoffionen- 
konzentrationen einander ungefähr proportional sind. Um dies 
zu veranschaulichen, sind in der Tabelle auch die berechneten 
Werte für £,, eingeführt, die ausgehend von dem bei p,, 5,40 
ausgeführten Versuch, unter der Annahme, daß die H-Ionen- 
konzentration und der £,,-Wert streng proportional sind, er- 
rechnet sind. 

Schon früher!) war festgestellt worden, daß Formaldehyd 
sogar in phenolphthaleinalkalischer Lösung ohne Cyanacetamid 
nicht mit die Resultate beeinflussender Geschwindigkeit ver- 
braucht wird. 

Die Ergebnisse bedeuten also, daß — unter den Versuchs- 
bedingungen — die Geschwindigkeit der Addition von Form- 
aldehyd an Cyanacetamid direkt proportional der Hydroxyl- 
ionenkonzentration ist. 

Eine Folgerung des angegebenen Satzes ist (Tab. 2 rechts), 
daß der Formaldehyd im alkalischen Bereich fast augenblicklich 
von Cyanacetamid verbraucht wird. Daß die Körper sich tat- 
sächlich so verhalten, stimmt mit früher!) beschriebenen Ver- 
suchen in phenolphthaleinalkalischer Lösung überein. 


') Soeiet. Scient. Fennica, Commentat. Phys. Mathemat. IX, 11 (1937). 
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5. Katalytische Einwirkung verschiedener Substanzen auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit 
Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde in wäßriger Lösung 
in Gegenwart verschiedener Substanzen wie in dem auf S.70 
bis 72 angegebenen Beispiel bestimmt: 

Anfangskonzentration von Cyanacetamid 0,659 Mol im 
Liter; von Formaldehyd vgl. Figg. 1—3; Phosphatkonzentration 
!/y., Mol KH,PO, im Liter. Temperatur 20% Die Versuche 
wurden bei drei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen 
ausgeführt. Die Katalysatoren und Versuchsergebnisse sind 
in den Figg. 1—3 graphisch angegeben: 


Formaldehyd- 
konzentration Pur 4,20 
in Mol,Liter 


7 & 
Fig. 1 Minuten 
Versuch I: Ohne Katalysator. 
„ MH: Piperidinhydrochlorid, 0,200 g auf 60,7 cem Reaktionslösung. 
„ III: H,O,, 0,030 cem 30°/,-iges Präparat auf 60,7 ccm Reaktions- 
lösung. 


Aus den Kurven geht hervor, daß unter den Versuchs- 
bedingungen bei konstantem p,, Pyridin-hydrochlorid, Wasser- 
stoff- und Acetaldehydperoxyd, Kaliumformiat und Ammonium- 
chlorid die Reaktionsgeschwindigkeit nicht wesentlich beein- 
flussen; Semicarbazidchlorhydrat scheint eine Anfangswirkung 
von kurzer Dauer zu besitzen (der Versuch mit der letzt- 
genannten Substanz wurde zweimal mit ungefähr demselben 
Resultat ausgeführt). — Nur Piperidinhydrochlorid weist eine 
starke katalytische Fähigkeit auf. Die Verhältnisse sind also 
ziemlich gleich den von Welch!) beim System Formaldehyd- 
Malonester gefundenen. 


6. Zusammenfassung der Ergebnisse 


1. Die Kondensation ist, wie zu erwarten, eine bimoleku- 
lare Reaktion. 
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2. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist wenigstens, wenn kein 
besonderer Katalysator zugegen ist, proportional der Hydroxyl- 
ionenkonzentration. 

Formaldehyd- 


konzentration 
in Mol/Liter 


% 20 
Fig. 2 Minuten 
Versuch I: Ohne Katalysator. 
II: Piperidinhydrochlorid, Konzentration wie oben. 
IV*: Pyridinhydrochlorid, 0,200 g auf 60,7 cem Reaktionslösung. 

VI: Semicarbazidchlorhydrat, 0,050g auf 60,7cem Reaktionslösg. 

VII: Ammoniumchlorid, 0,110g „ 60,7cem = 

VIlla: Acetaldehyd, 0,06ccm frisch dargestelltes Präparat auf 
45,8 ccm Reaktionslösung. 

VIIIb: Acetaldehyd wie oben, aber es wurde ein Präparat ver- 
wendet, durch das während 15 Minuten ein lebhafter Luft- 
strom durchgesaugt worden war. Die Kurven der Ver- 
suche VIlIa und VIIIb fielen aber so genau zusammen, dab 
sie hier nicht gesondert dargestellt werden können. 


Das Semicarbazidchlorhydrat sowie der Ammoniumchlorid wurde 
vor dem Versuch zusammen mit dem Formaldehyd in verd. Lösung 
über Nacht stehen gelassen. 


*, Eine Ziffer III wird hier nicht verwendet, um in allen Figuren Ver- 
suche mit demselben Katalysator mit derselben Ziffer bezeichnen zu können. 
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3. Der absolute Wert der Reaktionsgeschwindigkeit ist in 
alkalischen Lösungen sehr hoch. 

4. Ammoniumchlorid, Pyridinhydrochlorid, Peroxyde und 
Kaliumformiat zeigten keine nachweisbare katalytische Wir- 


Formaldehyd- Pır 5,49 
konzentration 
in Mol/Liter 


0607 


J 


177 17 
Fig. 8 Minuten 


Versuch I: Ohne Katalysator. 
„ lH: Piperidinhydrochlorid, Konzentration wie oben. 
„ III: H,O,, Konzentration wie oben. 
„ IV: Pyridinhydrochlorid, Konzentration wie oben. 


kung, Semicarbazid-chlorhydrat scheint die Reaktion im An- 
fang vorübergehend zu fördern. 
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5. Piperidinhydrochlorid nimmt als Katalysator eine aus. 
geprägte Sonderstellung ein, indem Zusatz dieses Salzes die 
Reaktion kräftig fördert, auch wenn die Wasserstoffionenkonzen- 
tration unverändert gehalten wird. 

Schon in der I. Mitteilung wurde beschrieben, daß auch 
die Reaktionsprodukte bei Verwendung von Piperidin anderer 
Art und Menge sind als die mit Kaliumhydroxyd als Kataly- 
sator erhaltenen. 


7. Der Mechanismus der Katalyse bei der Kondensation und 
Erklärung der Sonderstellung des Piperidins als Katalysator 


Die katalytische Wirkung von anderen Basen als sekun- 
dären Aminen wird von verschiedenen Autoren etwa nach einer 
der folgenden zwei Alternativen gedeutet: 

a) Die Base bewirkt eine Ionisierung (in der Literatur oft 
Enolisierung genannt) des Methylenkörpers, in unserem Falle 
also des Cyanacetamides. Die Hauptreaktion spielt sich dann 
mit großer Geschwindigkeit zwischen dem Aldehyd und dem 
Ion des Methylenkörpers 

b) Die Base bewirkt eine Ionisierung des Aldehyds, für 
Formaldehyd etwa folgendermaßen: 

OH 
CH,O + NaOH = CH + Na’. 


Die Hauptreaktion spielt sich dann zwischen Methylenkörper 
und Aldehydion ab?). 

Die bei der Kondensation von Cyanacetamid und Form- 
aldehyd in alkalischen Lösungen beobachtete sehr große Reak- 
tionsgeschwindigkeit kann kaum anders gedeutet werden als 
durch die Annahme, daß das Anfangsstadium der Reaktion eine 
Ionenreaktion ist. Daß die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn 
nicht besondere Katalysatoren zugegen sind, proportional der 
Hydroxylionenkonzentration ist, weist deutlich darauf hin, dab 
hier organische Anionen notwendige Zwischenprodukte der 
Reaktion sind. In Anbetracht des bekannten Vermögens des 
Cyanacetamids, wohldefinierte Alkaliverbindungen zu bilden, 


‘ı) Z.B. Hann u. Lapworth, Journ. Chem. Soc., London 85, 46 
(1904); Arndt u. Eistert, Ber. 69, 2386 (1936). 
») Z.B. Dilthey, Ber. 62, 1612 (1929). 
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it es wahrscheinlich, daß Cyanacetamidanionen hier eine be- 
deutsame Rolle spielen. 

Formaldehydionen werden von verschiedenen Forschern 
sowohl in alkalischen als in sauren Formaldehydlösungen an- 
genommen!) und man könnte zunächst vermuten, daß die Reaktion 
zwischen Cyanacetamid- und Formaldehydionen stattfände. 
Diese Annahme scheint doch weniger wahrscheinlich, schon weil, 
wenn sie richtig wäre, die Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
vorliegenden bimolekularen Reaktion nicht mit der Hydroxyl. 
ionenkonzentration selbst, sondern mit irgendeiner verwickelteren 
Funktion derselben, im einfachsten Falle mit deren Quadrat 
proportional sein sollte. 

Die spezifische Wirkung der sekundären Amine wurde 
schon von Knoevenagel?) angenommen und vermittels der 
von ihm isolierten Verbindungen von Base und Aldehyd als 
Zwischenprodukte erklärt. Die besondere Bedeutung dieser 
Zwischenprodukte ist später von Lapworth?) bezweifelt, von 
Dilthey*) und anderen verteidigt und in letzter Zeit von 
Arndt?) wiederum verneint worden. 

Nach den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchung und 
den analogen Erfahrungen von Welch ist der Unterschied in 
der Geschwindigkeit der Reaktion ohne sekundäres Amin und 
in Gegenwart von Piperidinsalz (Fig.2 und 3) so groß, daß es 
ziemlich gezwungen erscheint, diesen Unterschied nach Arndt 
nur durch eine von verschiedenen Kationen verursachte ver- 
schiedene Änderung der Lage der Mesomerie im Anion (zu- 
gunsten des Keto- oder Enolzustandes) zu erklären. Warum 
sollte gerade Piperidiniumion so entschieden die Mesomerie in 
einer bestimmten Richtung verschieben, wenn so verschieden- 
artige Substanzen wie Kalium-, Ammonium- und Pyridiniumion 
sich hier einander praktisch gleich verhalten? Der Zweifel an 
der Bedeutung der Verbindungen von Aldehyden und sekun- 
dären Basen als Zwischenprodukte erscheint um so mehr un- 
nötig, als der Reaktionsmechanismus unter Heranziehen dieser 


) Z.B. Wadano, Trogus u. Hess, Ber. 67, 183 (1934). 
2) Ber. 29, 172 (1896); 31, 738 (1898). 

°’) Journ. chem. Soc. London 85, 48 (1904). 

“) Ber. 62, 1611 (1929). 

°) Arndt u. Eistert, Ber. 69, 2386 (1936). 
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Zwischenprodukte nach dem von Arndt!) angewendeten Prin. 
zip der Einschiebung eines unverbundenen Elektronenpaars in 
eine Oktettenlücke erklärt werden kann, im vorliegenden Fall 
etwa nach folgendem Formelschema: 


NH + CH,O = C,H, .N.CH,OH; 
I 


die Piperidin-Formaldehydverbindung I, die isoliert werden 
kann?), dissoziiert dann nach dem Schema von Smith uni 
Welch): 


C,H..N.CH,0H = 
I 


Die weitere Reaktion in der von Arndt angewendeten 
Schreibweise (ein Strich = ein Elektronenpaar): 
CN - + H 


Cyanacetamidanion 
CN H 
H—C — __0-CH + 


| | 
CONH, H 


Der Zwischenstoff II reagiert dann weiter mit einem 
zweiten Molekül Cyanacetamid unter Abspaltung von Piperidin, 
alles ganz analog dem von Arndt!) angegebenen Schema, nur 
mit NC,H,, anstatt Sauerstofl. 


!) Arndt u. Eistert, a. a. O. 
2) Henry, Bull. Soc. Chim. (3) 13, 158 (1895). 
®) Journ. chem. Soc. London 1934, 1137. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität und 
Technischen Hochschule Breslau 


Die Oberflächenspannung einiger Alkohole 
der Dekalin- und Hydrindanreihe 


Von Walter Hückel und Fritz Reimer 
Mit 1 Figur 
(Eingegangen am 3. Juni 1937) 


Die nachstehend wiedergegebenen Messungen wurden ge- 
nacht, um festzustellen, ob stereoisomere Alkohole charakte- 
rstische Unterschiede in der Oberflächenspannung besitzen, 
die zu Konfigurationsbestimmungen herangezogen werden können. 
Bei den untersuchten Dekalolen und Hydrindanolen zeigen Iso- 
nere nur geringe Verschiedenheiten in der Oberflächenspan- 
ung, die mit Verschiedenheiten der Dichte parallel gehen: 
Das Isomere mit geringerer Dichte hat jeweils die geringere 
Überflächenspannung; da bei cis-Verknüpfung der Ringe die 
Dichte größer ist als bei trans-Verknüpfung, haben die Deka- 
le der cis-Reihe eine etwas größere Oberflächenspannung als 
lie der trans-Reihe. Im ganzen sind jedoch die Unterschiede 
in der Oberflächenspannung zu unerheblich, um für Konfigu- 
rationsbestimmungen nutzbringend verwertet werden zu können. 

Zur Bestimmung der Oberflächenspannung wurde die Me- 
'hode von Samuel Sugden!) gewählt, da sie gestattet, mit 
venig Substanz bei beliebigen Temperaturen zu arbeiten. Das 
bei Sugden beschriebene Verfahren wurde in der Weise ge- 
indert, daß man, ohne den Apparat auseinander nehmen zu 
nüssen, mehrere Messungen in verschieden weiten Capillaren 
ırnehmen kann, die dann den gleichen Wert für die Ober- 
lächenspannung ergeben müssen. Der Apparat hatte folgendes 


!) Journ. chem. Soe., London 119, 1483—1492 (1921). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 149. 6 
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Aussehen: Ein Glasrohr A wurde an dem unteren Ende ver. 
jüngt und zugeblasen. In diese Verjüngung wurde ein Glas. 
stab B hineingepaßt, der gute Führung haben muß. Auf den 
Glasstab schmilzt man 3 Capillaren a, d, ce fest und darauf 
einen dünnen Glasstab D, der es gestattet, jeweils die Capil- 
laren so zu drehen, daß zwei im Ge. 
sichtsfeld eines Kathetometers sind. 
{| Die 3 Capillaren haben einen ver- 
t 27] schiedenen Radius und oben wie unten, 
t wo sie auf dem Glasstab B festge- 
/ schmolzen sind, Öffnungen. Die ein- 
gefüllte Flüssigkeit steht also in allen 
3 Capillaren verschieden hoch. Durch 
einfaches Drehen der Capillaren kann 
man die Höhendifferenz zwischen a 
und 5 oder aunde oder 5 und c im 
Kathetometer ablesen und daraus die 
Oberflächenspannung errechnen. 
Das Glasrohr A befindet sich in 
einem Gefäß, in dem man geeignete 
Substanzen unter Rückfluß zum Sieden 
erhitzen kann, die das Glasrohr 4 auf 
die gewünschte Temperatur bringen. 
Die Capillaren wurden calibriert 


TEN und, wie bei Sugden beschrieben, 
unter einem Mikroskop mittels Mikro- 
Fig. 1 metereinteilung ausgemessen. Ihre 


Radien waren: 


Capillare a . . r, = 0,6197 mm Capillared . . r, = 1,0678 mm 
Capillare e . . . = 1,5653 mm 


Als Siedeflüssigkeiten fanden Cyclohexan, Sdp. 81°; Chloro- 
form, Sdp. 61,5°; Propylchlorid, Sdp. 48° und Schwefelkohlen- 
stoff, Sdp.46° Verwendung. Die Berechnung wurde nach der 
bei Sugden angegebenen Formel 


.) = 


y = Oberflächenspannung in Dyn/em, 
b, und 5b, = Krümmungsradien der Menisken, 
H= Steighöhe, D= Dichte, d = Dampfdichte, g = 981 em/sec’, 


vorgenommen. 
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Bei der Berechnung wurde die Dampfdichte vernachlässigt, 
ebenso die Änderung der Radien der Capillaren mit der Tem- 
peratur, da es in diesem Falle nicht darauf ankommt, abso- 
Jute Werte zu erzielen. Die Dichten der gemessenen Sub- 
stanzen zeigen im Bereich von 50—80° eine lineare Abhängig- 
keit von der Temperatur. Sie wurden für die jeweils erforder- 
liche Versuchstemperatur durch Interpolieren ermittelt. 

Um die Genauigkeit der eigenen Messungen zu prüfen, 
wurden Kontrollmessungen an Benzol und Wasser durchgeführt 
und die Ergebnisse mit den von Sugden gefundenen ver- 
slichen. 

Benzol: 20%, D—-d = 0,8771 
Capillaren a, e H = 0,67 cm y = 28,4 
a, b H= 0462cm y= 28,5 
Im Mittel: y = 28,45 
Sugden findet für Benzol: y= 28,8 


Wasser: = 0,9965 
Capillaren H=149%cm y=1734 
.. a, b H = 1,042 cm y = 14,2 


Im Mittel: y = 73,8 


Sugden findet für Wasser: y = 72,7 


Ergebnisse der Messungen: 


(Mittelwert) 


desgl. 
eis-#-Dekalol . 

eis-5-Oxy-hydrindan 

desgl. 

desgl. . 
eis-5-Oxy-hydrindan 

desgl. 

desgl. 
Menthol . . 

desgl. 


I) Die Einzelwerte finden sich in der Dissertation von F.Reimer, 


Breslau 1986. 
6 


1S- 
en 
uf 
d, 
T- 
a 
m 
n 
n 
t Schmp. Temp. 
Verbindung | d, 
trans-9-Dekalol . . 75 | 80 0,915 29,5 
desgl. 53 61,8 0,993 311 
desgl. 53 s0 0,957 30,0 
trans-«-Dekalol . . 49 46 0,9719 | 832,3 
49,80 0,930 29,9 
18 48,5 0,9892 | 32,6 
18 79 0,9641 30,8 
43 49 0,9853 35,5 
43 60 0,9754 38,7 
43 718,5 0,954 31,8 
| 20 46 0,9880 34,4 
20 62 0,9747 | 32,7 
20 79 0,9584 811 
48 62 0,8682 | 25,9 
43 | 0858 | 36 


84 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


Die Abweichungen von den Messungen Sugdens erklären 
sich daraus, daß die Ablesegenauigkeit des verwendeten Katheto- 
meters zu gering war und daß die Capillaren nicht vollkommen 


kreisrund waren. 


Die Ablesegenauigkeit der Steighöhedifferenzen bei den 
Messungen an Dekalolen und Hydrindanolen wurde noch sehr 
erheblich dadurch beeinträchtigt, daß die Substanzen an der 
Glaswandung nicht ablaufende Tröpfchen bilden. Vor jeder 
Ablesung wurde daher der ganze Apparat kräftig geschüttelt. 


Dichtebestimmungen 


Verbindung 


Temperatur 
50,0° | 60,0° 


70,0° 


80,0° 


eis-5-Oxy-hydrindan 
cis-f-Dekalol . . 
trans-#-Dekalol . 
trans-«-Dekalol . 
Menthol ?) 


0,9844 
0,9884 
— | 0,9507 
0,9685 
0,8763 = 


0,9675 
0,9694 


0,9575 
0,9633 
0,9357 
0,9430 


!) Nach Perkin, Journ. chem. Soc. London 81, 309 (1902), hat 


Menthol die Dichte: 
d50 = 0,8868, = 0,8885, d.i. 


d;? = 0,8762, di? = 0,8687. 


?) Nach Patterson-Taylor, Journ. chem. Soc. London 87, 34 
(1905), hat Menthol die Dichte: d’? = 0,8699, d®’ = 0,8534. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Maleinsäureaddukte an Acecyelon 
[Heteropolare, XXIX 


Von W. Dilthey und Senta Henkels 
(Eingegangen am 23. Juni 1937) 


Vor kurzem!) wurde über eine Reihe von Produkten be- 
richtet, die durch Addition von Maleinsäureanhydrid an das 
aus Phenanthrenchinon + Dibenzylketon leicht erhältliche grüne 
Phencyclon bereitet werden können. 

In dieser Arbeit seien Versuche beschrieben, die das aus 
Acenaphthenchinon und Dibenzylketon gewinnbare blaue Naph- 
thylen-diphenyl-cyclopentadienon (Acecyclon)?) betreffen. Das 


scheinbar ganz analoge Verhalten beider Ketone führt doch 
zu Substanzen mit eigentümlichen Verschiedenheiten, auf welche 
hingewiesen ist. 

Die Addition von Maleinsäureanhydrid an Acecyclon (I) ist 
schon von J. ter Horst?) versucht worden. Er stellte folgendes 
fest: die Addition verläuft zwar leicht, aber das primäre Ad- 
ditionsprodukt (la), das in analogen Fällen beim Tetracyelon 
und Phencyclon gut isolierbar ist und die Carbonylgruppe noch 


ı) XXVII. Mitteilung: dies. Journ. (2) 148, 53 (1937). Zu dieser 
Mitteilung sei ergänzend bemerkt, daß die Schmelzpunkte der Endo- 
carbonylverbindungen sehr von der Art des Erhitzens abhängen. So 
wird der Schmelzpunkt des Endocarbonyl-diphenyl-biphenylen-dihydro- 
phthalsäureanhydrids bei raschem Erhitzen bei 296° und der der zu- 
gehörigen Säure bei 286°, also je 10° höher als angegeben gefunden. 
Der Schmelzpunkt der durch Verseifung mit wäßrigem Alkali erhaltenen 
Säure, der bei 215° angegeben wurde, kann sogar bis auf 234° hinauf- 
gedrückt werden. Bei ganz langsamem Erhitzen bestehen die ange- 
gebenen Schmelzpunkte zu Recht. 

2) XXVII. Mitteilung: dies. Journ. (2) 145, 208 (1935). 

Diss. Bonn 1934. 
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enthalten sollte, wird nicht gefaßt, sondern sogleich das 2,5- 
Diphenyl-3,4(1,8-naphthylen)-phthalsäureanhydrid (Acephthalid) 
als gelbe Krystalle vom Schmp. 322° erhalten. Als Neben- 
produkt wurde in geringer Menge ein gelber Körper vom Schmelz. 
punkt 253—254° isoliert, dessen Natur aber nicht festgestellt 
wurde. Diese Beobachtungen konnten durchweg bestätigt werden. 
Bei Temperaturen oberhalb 150° wurde lediglich das Acephtha- 
lid (III, und zwar in einer Ausbeute von 95°/, d. Th. erhalten. 


| 
CH.CO 
— | 
I Ia | 
|-c0 
Y 
Fi 
| 


EN 


| 


Schmp. 322° Schmp. 256° 


Wurde die Reaktion aber in siedendem Chlorbenzol (Sdp. 132°) 
mit Maleinsäureanhydrid oder Maleinsäure vorgenommen, so 
gelang es unschwer, den ter Horstschen Körper vom Schmelz- 
punkt 256° in goldgelben Blättchen zu isolieren, der der Ana- 
lyse nach das Dihydroacephthalid (II) vorstellt. Es ist also bei 
der Temperatur von 132° Abspaltung der Carbonylgruppe 
eingetreten. Die Addition des Acecyclons an Fumarsäure 
führte zu demselben Körper (II), nur war die Reaktionsdauer 
wesentlich verlängert, was auf Umlagerung der Fumarsäure in 
die Maleinsäure zurückzuführen sein wird. Dadurch, daß das 
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Dihydrophthalsäureanhydrid-derivat oberhalb seines Schmelz- 
punktes 256° unter Gasentwicklung leicht und fast quantitativ 
in das Acephthalid übergeht, wird ebenfalls wahrscheinlich ge- 
macht, daß der Körper (II) wirklich der angenommenen For- 
mel entspricht. 

Der Versuch einer Anlagerung von Maleinsäure an Ace- 
cyelon in Benzol mit dem Zweck, zu der Endo-carbonyl-ver- 
bindung (la) zu gelangen, verlief ohne Erfolg. Wie es bei der 
viel größeren Reaktionsträgheit des Acecyclons im Vergleich 
zum Tetra- und Phen-cyclon vorauszusehen war, blieb das Ace- 
cyclon vollkommen unverändert. Da eine Reaktion des Ketons 
erst bei Temperaturen von oberhalb 120—130° verläuft, dann 
aber bereits analog zum Tetra- und Phencyclon eine Carbo- 
nylabspaltung einsetzt, ist es unmöglich, auf diese Weise das 
Endocarbonyladdukt zu erhalten. 

Wie beim Tetraphenyl-phthalsäureanhydrid sowie dem ent- 
sprechenden Körper in der Reihe des Phencyclons und dem 
Grundkörper dieser Verbindungen, dem Phthalsäureanhydrid 
selbst, erwies sich auch beim Acephthalid die Darstellung des 
Imids (IIla) als sehr einfach. Schon beim Einleiten von gas- 
fürmigem Ammoniak in die Schmelze bildete sich das ge- 


wünschte Produkt (Illa) und konnte als schön krystalline gelbe 
Substanz vom Schmp. 330° isoliert und analysiert werden. 


N 


| 
Illa IIIb 


Auch der Ersatz des Brückensauerstoffatoms durch aro- 
matische Amine gelang leicht durch Zusammenschmelzen des 
2,5-Diphenyl-3,4(1,8-naphthylen)-phthalsäureanhydrids mit dem 
entsprechenden Amin in molekularen Verhältnissen. So konnte 
mit Anilin in guter Ausbeute das 2,5-Diphenyl-3,4(1,8-naph- 
thylen)-phthalsäureanilid (IIIb) in blaßgelben Krystallen vom 
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Schmp.332° erhalten werden. Mit 1,8-Naphthylendiamin wurde 
entsprechend den in der Reihe des Tetracyclons und in der 
des Phencyclons dargestellten Phthalo-perinonderivaten das 
2,5-Diphenyl-3,4(1,8-naphthylen)-phthaloperinon (IIlc) in dunkel. 
roten Krystallen vom Schmp. 362° gefaßt. Die Farbe dieses 
Körpers ist wesentlich dunkler als die der beiden Abkömm- 
linge des Phencyclons und Tetracyclons. 


| 


| 


IIIe Ills 


Die Darstellung der freien 2,5-Diphenyl-3,4(1,8-naphthy- 
len)-phthalsäure geschah durch alkalische Verseifung des An- 
hydrids. Bei dem Versuch, das Anhydrid mit Methylalkohol 
und gasförmiger Salzsäure nach der üblichen Methode zu ver- 


estern, konnte nur eine Aufspaltung des Anhydrids zur freien 
Säure festgestellt werden. Dies Ergebnis stimmt überein mit 
der von W.Dilthey, J. Thewalt und O. Trösken!) für die 
Tetraphenylphthalsäure gefundenen starken Behinderung der 
Carboxylgruppe durch die benachbarten Phenylkerne. Dagegen 
ergab die Veresterung der Säure mit Diazomethan das ge- 
suchte Produkt, das in gelben Krystallen vom Schmp. 242 
anfiel. Der Konstitutionsbeweis, d.h. die Beantwortung der 
Frage, ob ein Derivat der Phthalsäure oder der Dihydrophthal- 
säure vorliegt, wurde folgendermaßen geliefert: eine Addition 
von Acetylen-dicarbonsäureester an Acecyclon kann nur zu 
einem 
ester (Ills) führen. 

Die Durchführung dieser Reaktion ergab das gleiche Pro- 
dukt wie bei der Veresterung des Phthalsäurederivates mit 
Diazomethan (Schmp. 242%). So war der Beweis erbracht, dad 


1) Ber. 67, 1959 (1934). 
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der Ester kein Dihydro-phthalsäurederivat darstellt, sondern 
ein Phthalsäureabkömmling ist. 

Beim Kochen des Acephthalids mit Aluminiumchlorid in 
Benzol läßt sich wie bei der gleichen Reaktion mit Tetra- 
phenyl-phthalsäureanhydrid kein Säurechlorid fassen. Falls 
es sich überhaupt bildet, geht es sofort unter Salzsäureabspal- 
tung in die Fluorenon-5,6-(1,8-naphthylen)-7-phenyl-8-carbon- 
säure (IV) über, die durch Bildung eines Oxims charakterisiert 


wurde. 


co 


| 


Die Abspaltung der Carboxylgruppe aus der Fluorenon- 
carbonsäure (IV) geschieht mit äußerster Leichtigkeit schon 
durch einfaches Erhitzen über den Schmelzpunkt. Wie zu er- 


warten, bildet sich das 7-Phenyl-5, 6(1,8-naphthylen)-fluorenon (V) 
als ein in gelben Nadeln krystallisierendes Produkt vom Schmelz- 
punkt 237°, 


Schmp. 237°, gelb Schmp. 351°, dunkelrot 


Läßt man die Reaktion des Acephthalids mit Aluminium- 
chlorid in der Schmelze, also bei einer Temperatur von etwa 
300° vor sich gehen, so erhält man ausschließlich das 5,6-(1,8- 
Naphthylen)-difluorenon (VI) in dunkelroten Krystallen vom 
Schmp. 351°, 
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Di-Oximbildung kennzeichnete das Difluorenon als der auf. 
gestellten Formel entsprechend. Die Fluorenon-carbonsäure (IV) 
und das Difluorenon (Vl) sind tiefer rot als die entsprechenden 
Körper der Tetracyclon- und Phencyclonreihe, beide sind schwer 
löslich in den meisten üblichen Lösungsmitteln, sie zeigen keine 
Halochromie mit konz. Schwefelsäure, und ihre Oxime haben 
einen Schmelzpunkt, der oberhalb 420° liegt. 

Die Reduktion des Difluorenons (VI) führt über ein in 
gelben Nadeln krystallisierendes Difluorenol (VII) schließlich 
zum gelben schön krystallinen Difluoren (VIII). 


Diese Reduktionsprodukte können zum Beweis für die 
Richtigkeit der Formel (VI) herangezogen werden. Das Difluo- 
renol ist relativ unbeständig: durch Kochen mit alkoholischer 
Natronlauge läßt es sich leicht in das Difluorenon zurückver- 


wandeln. 
Zusammenfassung 


Das Verhalten der drei tieffarbigen Ketone Tetraphenyl- 
cyclopentadienon (Tetracyclon), Diphenyl-biphenylen-cyclopenta- 
dienon (Phencyclon) und Diphenyl-naphthylencyclopentadienon 
bei der Anlagerung von Maleinsäureanhydrid ist grundsätzlich 
gleichartig. Es bildet sich zunächst als normales Dienaddukt 
das Endocarbonyldihydrophthalsäureanhydrid, welches beim Er- 
hitzen zuerst CO entbindet und zum Dihydrophthalsäureanhy- 
drid wird und dann durch Dehydrierung in das hocharylierte 
Phthalsäureanhydrid übergeht. Alle drei Produkte lassen sich 
aber nur in der Reihe des Tetracyclons leicht fassen, da hier 
die in Betracht kommenden Umwandlungstemperaturen weit 
genug auseinander liegen. In der Reihe des Phencyclons geht 
die Dienaddition zur Endocarbonylverbindung sehr leicht, schon 
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hei 80° von statten, die CO-Entbindungstemperatur 280° liegt 
jedoch der Dehydrierungstemperatur von etwa 290° so nahe, 
laß der Dihydrokörper nur schwierig zu fassen ist. Beim Ace- 
‚yelon ist jedoch die Entcarbonylisierungstemperatur so stark 
herabgesetzt, daß sie mit der Dienadditionstemperatur von etwa 
130° praktisch zusammenfällt, d.h. im Augenblick der Bil- 
dung des Endocarbonyladdukts tritt Abgabe von CO ein, so 
daß dieses nicht faßbar ist, während dihydrierter und dehy- 
drierter Phthalsäureanhydridabkömmling leicht erhältlich sind. 


Der IL. G. Farbenindustrie A.G. Werk Hoechst danken wir 
für ihre wertvolle Hilfe. 


Versuche 
(Acephthalid) (Formel IIl) 

1 Teil Acecyclon wurde mit 5 Teilen Maleinsäureanhydrid 
gut vermengt und im Salzbad erhitzt, bis die anfangs stark 
schäumende Schmelze klarflüssig geworden war. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Wasser ausgekocht, um überschüssiges 
Naleinsäureanhydrid zu lösen und aus Benzol umkrystallisiert. 
Der Körper ist gelb und schmilzt bei 322°. Ausbeute 95°/,d. Th. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Er- 
hitzen in Olivengrün übergeht, in Pyridin und Benzol gelb mit 
blauer Fluorescenz; schwer löslich in Eisessig, unlöslich in 
Alkohol, Äther und Ligroin. 

0,1819 g Subst.: 0,4113g CO,, 0,0489 g H,O). — 4,831 mg Subst.: 
15,025 mg CO,, 1,710 mg H,0%. — 0,0154 g Subst.: in 0,1482 g Campher 
4= 9,25°. 


C,H, 0; Ber. C 84,9 H 3,8 M=424 
Gef. 85,05, 84,82 , 4,15, 3,96  M=449 


Dihydroacephthalid (I) 

lg Acecyclon wurde mit 1,5g Maleinsäure oder Malein- 
säureanhydrid in Chlorbenzollösung 2 Stunden gekocht, wobei 
die blaue Farbe der Lösung allmählich in Gelb überging. 
Nachdem das Chlorbenzol abdestilliert war, konnte der gelbe 
Rückstand aus Ligroin (Sdp. 120— 145°) umkrystallisiert werden. 


') Analyse von cand. chem. Gilfert, Bonn. 
?) Analyse von Dr..ing. A. Schoeller, Berlin. 
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Goldgelbe Blättchen vom Schmp. 256°). Ausbeute 1,2g. Mit 
konz. Schwefelsäure gibt der Körper eine rote Halochromic. 
Durch Schmelzen ist er unter Gasentwicklung in das gelbe 
2,5 - Diphenyl - 3, 4(1,8-naphthylen)- phthalsäureanhydrid von 
Schmp. 322° überzuführen. Die Kondensation von Acecyclon 
mit Fumarsäure unter denselben Bedingungen führte zu dem 
gleichen Produkt, nur mußte 5—6 Stunden gekocht werden, 
Der Körper ist leicht löslich in Benzol und Pyridin mit gelber 
Farbe, schwer löslich in Äther, Ligroin und Eisessig; unlös. 
lich in Alkohol. 

4,788 mg Subst.: 14,825 mg CO,, 1,840 mg H,09. 

Ber. C 84,51 H422 Gef. C 8448 


2,5-Diphenyl-3,4(1,8-naphthylen)-phthalsäure 


a) 4g 2,5-Diphenyl-3,4(1,8-naphthylen)-phthalsäureanhy- 
drids wurden in 350—400 ccm Methylalkohol aufgeschlämmt 
und in der Siedehitze so lange Salzsäure eingeleitet, bis sich 
alles gelöst hatte, was ungefähr 2!/, Stunden in Anspruch nahn. 
Dann wurde die Säure mit Wasser gefällt und aus Benzol um- 
krystallisiert. Der gelbe Körper schmilzt bei 320°. 

b) Zu demselben Produkt gelangte man, wenn man das 
Anhydrid in alkoholischer Natronlauge heiß löste und kurze 
Zeit kochte. Die Säure konnte mit Salzsäure ausgefällt werden. 
Der Körper ist leicht löslich in Alkohol, Äther und Pyridin 
mit schwachgelber Farbe und blauer Fluorescenz; schwer lös- 
lich in Eisessig und Benzol und unlöslich in Ligroin. Mit 
konz. Schwefelsäure gibt er eine gelbrote Halochromie. 


') Vgl. Diss. J.ter Horst, Bonn 1934. 
2) Analyse von Dr. Schoeller, Berlin. 
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4,570 mg Subst.: 13,690 mg CO,, 1,820 mg H,O). 
Ber. C 8145 H4, Gef. C 81,7 H 4,46 


2,5-Diphenyl-3,4(1,8-naphthylen)-phthalsäure- 
dimethylester (Ills) 
a) Durch Kondensation des Acecyelons mit Acetylendicarbonsäureester 


3g Acecyclon wurden mit 1g Acetylendicarbonsäure- 
dimethylester auf etwa 240° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit Äther gewaschen, um unveränderten Ester zu lösen 
und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Die schwach gelbe 
Substanz schmilzt bei 242—243°, 


h) Dureh Veresterung der 
mit Diaxzomethan 

Die Säure wurde in so viel heißem Alkohol gelöst, daß 
heim Abkühlen nichts auskrystallisierte und die Lösung bei 
Zimmertemperatur mit Diazomethanlösung versetzt, bis keine 
Gasentwicklung mehr eintrat. Nach Einengen der Flüssigkeit 
fiel der Ester in glänzenden Schuppen vom Schmp. 242—243° 
aus. Er ist identisch mit dem aus Acecyclon und Acetylen- 
diearbonsäureester dargestellten Produkt. Mischschmelzpunkt 
zeigt keine Depression. Die Substanz löst sich leicht in Ben- 
ıol, Eisessig und Pyridin, schwer in Alkohol, Äther und Ligroin. 
| Mit konz. Schwefelsäure zeigt sie gelbrote, bald grünlich werdende 


Halochromie. 

4,872 mg Subst.: 1,4565 mg CO,, 2,010mg H,01). — 24,41 mg 
Subst.: 72,98 mg CO,, 10,44mg H,O. 
(„H,„0, Ber. C 81,7. H 4,68 Gef. © 81,58, 81,55 H 4,61, 4,78 


In die Schmelze des Acephthalids wurde °/, Stunde lang 
ein mäßiger Strom Ammoniak eingeleitet. Das erkaltete Re- 
aktionsprodukt wurde zerkleinert und aus Benzol umkrystalli- 
siert. Gelbe Krystalle vom Schmp. 330--331°. Die Ausbeute 
an Imid betrug 40°), d. Th. Die Substanz ist leicht löslich 
in Pyridin mit gelber Farbe, schwer löslich in Benzol, Äther 
und Eisessig, unlöslich in Alkohol und Ligroin. Mit konz. 
Schwefelsäure zeigt sich eine orangerote Halochromie. 


') Analyse von Dr. Schoeller, Berlin. 
?) Analyse von cand. chem. Pütter, Bonn. 
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0,0958 g Subst.: 0,2984 g CO,, 0,0360 g H,0'). — 7,320 mg Subst: 


0,211ccem N (19°, 751,5 mm)?). 


Ber. C85,1 H40 N 331 
Gef. „ 84,95 „42 „3,88 


2,5-Diphenyl-3,4(1,8-naphthylen)-phthalsäureanilid 
(III b) 
5g Acephthalid wurden mit 3g Anilin rückfließend er. 
hitzt. Da nach kurzem Kochen der Kolbeninhalt erstarrt, 
wurden nochmals 3g Anilin zugesetzt und !/, Stunde erwärmt. 
Beim Erkalten wurde die Masse vollständig fest. Das über. 
schüssige Anilin wurde mit verd. Salzsäure entfernt und der 
Rückstand aus Benzol umkrystallisiert. Schwachgelbe Kry- 
stalle vom Schmp. 334—335°. Die Ausbeute betrug 83 °/, d.h. 
Der Körper löst sich mit gelber Farbe schwer in Benzol, Li- 
groin, Pyridin und Eisessig und ist unlöslich in Alkohol und 
Äther. Mit konz. Schwefelsäure zeigt er rote Halochromie. 
3,375 mg Subst.: 0,095 cem N, (24°, 747 mm)®). — 0,1022 g Subst.: 
2,45 ccm N, (19°, 752 mm)*). 
C„H,0,N Ber. N 2,81 Gef. N 3,18, 2,78 


Je 1Mol Acephthalid und 1,8-Naphthylendiamin wurden 
im Salzbad und CO,-Strom zusammengeschmolzen und so lange 
auf 250—300° erhitzt, bis die Schmelze eine rote Farbe an- 
genommen hatte. Nach Auswaschen mit Alkohol und Umlösen 
aus Pyridin erhielt man rote Krystalle vom Schmp. 362°. Der 
Körper ist gut löslich in Benzol und Pyridin mit roter Farbe, 
schwerer in Äther, Eisessig und Ligroin und unlöslich in Alko- 
hol. In konz. Schwefelsäure löst er sich mit tiefroter Farbe. 

5,210 mg Subst.: 16,740 mg CO,, 1,790 mg H,0%). — 0,1408 g Subst.: 
6,35 cem N, (20,5°, 761,5 mm)?). 


C.H,N,0 Ber. C 87,9 H 4,0 N 5,1 
Gef. „ 8768 „885, 5,24 


!) Analyse von Frl. cand. chem. Walther. 
®) Analyse von Frl. cand. chem. Hesse. 

%) Analyse von Dr. Schoeller, Berlin. 

*) Analyse von cand. chem. Pohl. 

5) Analyse von cand. chem. Döring. 
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Fluorenon-5,6(1,8-naphthylen)-7-phenyl- 
8-carbonsäure (IV) 

Eine Lösung von 1 Mol Acephthalid in Benzol wurde mit 
4 Mol Aluminiumchlorid 2 Stunden rückfließend gekocht. Das 
Reaktionsprodukt wurde in verd. Salzsäure gegossen, wobei sich 
mit theoretischer Ausbeute eine gelbe Substanz ausschied. 
Das Reaktionsprodukt konnte in alkoholisch-wäßrigem Ammo- 
niak gelöst und aus der heißen Lösung mit verd. Salzsäure 
als gelbe Nädelchen gefällt werden, die aus einem Gemisch 
von Nitrobenzol und Toluol umkrystallisiert wurden. Schmelz- 
punkt 341°. Der Körper ist löslich in Pyridin, schwerer in 
Alkohol und Eisessig, unlöslich in Benzol, Äther und Ligroin. 
In konz. Schwefelsäure löst er sich mit dunkelbrauner Farbe. 

4,671 mg Subst.: 14,485 mg CO,, 1,660 mg H,O). 

C„H.0, Ber. C 84,89 H 8,77 Gef. C 84,61 H 3,97 


Oxim der Fluorenon-5,6(1,8-naphthylen)-7-phenyl- 
8-carbonsäure 


Die Fluorenoncarbonsäure wurde in verd. Pyridinlösung 
mit salzsaurem Hydroxylamin sowie etwas Natronlauge 1!/, Std. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Schon nach kurzer Zeit schieden 
sich gelbe Nadeln ab, deren Schmelzpunkt oberhalb 400° liegt. 
Der Körper ist löslich in Eisessig mit gelber Farbe, schwer 
löslich in Pyridin und unlöslich in Benzol, Alkohol, Äther und 
Ligroin. Mit konz. Schwefelsäure zeigt er eine rote Halochromie. 


5,956 mg Subst.: 0,165cem N, (17°, 751 mm)?). 
C,H,;0;N Ber. N 3,19 Gef. N 3,22 


!) Analyse von Dr. Schoeller, Berlin. 
?) Analyse von Frl. cand. chem. Hesse. 
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7-Phenyl-5,6(1,8-naphthylen)-fluorenon (V) 

Die Fluorenon-5, 6(1,8-naphthylen)-7-phenyl-8-carbonsäure 
wurde im Kohlensäurestrom 10—15 Minuten im Salzbad auf 
330—360° (Badetemperatur) erhitzt, wobei eine Gasentwick- 
lung zu bemerken war. Das Reaktionsprodukt wurde in thio- 
phenfreiem Benzol gelöst und aus der Lösung mit etwas Petrol- 
äther braune, harzige Produkte gefällt. Nach dem Einengen 
des Benzols krystallisierten beim Erkalten gelbe Nadeln aus, 
die wiederholt aus Benzol umkrystallisiert wurden. Schmelz- 
punkt 239—240°. Das Produkt ist löslich in Benzol, Äther, 
Pyridin, schwer löslich in Alkohol, Eisessig und unlöslich in 
Ligroin. Mit konz. Schwefelsäure gibt es eine braunrötliche 
Halochromie. 

28,80 mg Subst.: 96,43 mg CO,, 11,402 mg H,O. 

C,H,0 Ber. C 91,58 H421 Gef. C 91,8 H43 


5,6(1,8-Naphthylen)-difluorenon (V]) 

Das Acephthalid wurde in eine Schmelze von Aluminium- 
chlorid und Kochsalz (1:1) eingetragen und einige Zeit im 
Schmelzfluß gehalten. Die erkaltete, zerkleinerte, schwarze 
Masse wurde mit Wasser und Eis behandelt, getrocknet und 
mit Benzol ausgekocht, um unverändertes Anhydrid zu lösen. 
Nach dem Filtrieren konnte das dunkelrote Produkt aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert werden. Schmp. 351°. Der Körper löst 
sich schwer in den üblichen Lösungsmitteln, und zwar mit roter 
Farbe. Seine Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelbraun. 

28,20 mg Subst.: 91,21mg CO,, 9,083mg H,O)). 

C,„H,0, Ber. C 88,67 H34 Gef. C 8821 H 3,55 


Di-oxim des 5,6(1,8-Naphthylen) 
difluorenons 
C=NOH 1g Difluorenon wurde in verd. 
Pyridin mit Hydroxylamin-hydro- 
chlorid und etwas Natronlauge auf 
dem Wasserbad erhitzt. Es schieden 
sich dunkelgelbe Nadeln ab, deren 
Schmelzpunkt über 400° liegt. Sie 


y Analyse von cand. chem. von Freyhold. 
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sind in heißem Pyridin mit gelber Farbe löslich, in den meisten 
gebräuchlichen Lösungsmitteln unlöslich. 
0,1248 g Subst.: 6,85 cem N, (21°, 757 mm). 
C,H3,0;N; Ber. N 6,42 Gef. N 6,3 


5,6(1,8-Naphthylen)-difluorenol (VII) 

1g Difluorenon wurde in Pyridin mit 3cem Eisessig und 
2g Zink so lange gekocht, bis die rote Farbe der Lösung in 
Gelb, grün fluorescierend, umgeschlagen war. Das mit Wasser 
gefüllte Reaktionsprodukt ergab, aus Benzol umkrystallisiert, 
gelbe Nadeln vom Schmp. 245—246° (rote Schmelze). Der 
Körper läßt sich durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge 
| wieder in das rote Difluorenon überführen. Er ist löslich in 
Benzol, Alkohol, Pyridin und Eisessig, unlöslich in Äther und 
Ligroin. Seine Lösung in heißer konz. Schwefelsäure ist braun. 

4,537 mg Subst.: 14,605 mg CO,, 1,780 mg H,O. 

C„H,0, Ber. C 87,8 H439 Gef. C 87,8 H 4,39 


5,6(1,8-Naphthylen)-difluoren (VIII) 
Das 5,6(1,8-naphthylen)-difluorenol wurde mit Zink gut 


vermischt und in einem schwer schmelzbaren Glasrohr bis zur 
Rotglut erhitzt. Es destillierte ein gelber Körper ab, der aus 
Benzol umkrystallisiert werden konnte. Intensiv gelbe Nadeln 
vom Schmp. 299°. Der Körper löst sich in Pyridin und Ben- 
:ol leicht mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. Er ist 
schwer löslich in Eisessig und unlöslich in Alkohol und Äther. 
In heißer konz. Schwefelsäure löst er sich braun. 
3,610 mg Subst.: 12,550 mg CO,, 1,620 mg H,O). 
Ber. C 95,23 H 4,76 Gef. C 94,82 H 5,0 


') Analyse von cand. chem. Külkens. 
*”) Analyse von Dr. Schoeller, Berlin. 
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Mitteilung aus dem Institut für Lebensmittel- und Gärungschemie der 
Sächsischen Technischen Hochschule Dresden 


Beitrag zur Kenntnis des Wollfettes 


Von A. Heiduschka und E. Nier 
(Eingegangen am 21. Mai 1937) 


Wollfett wurde mit alkoholischem Kali verseift und das 
Verseifbare vom Unverseifbaren durch Ausschütteln mit Äther 
getrennt. In der Ausführung gestaltete sich diese Operation 
bei größeren Mengen sehr schwierig. Es gelang aber schlieb- 
lich, die Fettsäuren frei vom Unverseifbaren und das Unver- 
seifbare frei von Fettsäuren zu erhalten. Aus dem Fettsäure- 
gemisch wurde durch fraktioniertes Fällen die Cerotinsäure er- 
halten und durch Überführung in den Äthylester und in das 
Lithiumsalz gereinigt. Die gereinigte Cerotinsäure zeigte einen 
Schmelzpunkt von 78°, der mit demjenigen der Cerotinsäure 
des Bienenwachses übereinstimmte. Mit der so gereinigten 
Cerotinsäure wurden verschiedene Verbindungen hergestellt, 
von denen Üerotinsäurepropylester, Cerotinsäureisopropylester, 
Cerotinsäureisobutylester, Cerotinsäureamylester erstmalig dar- 
gestellt wurden, es wurden noch hergestellt: Cerotinsäuremethyl- 
ester, Cerotinsäureäthylester, Cerotinsäurephenolester, Cerotin- 
säureanhydrid, Cerotinsäureamid, Cerotinsäurecholesterinester. 
Sie sind schon beschrieben worden. Die Konstanten dieser 
Verbindungen stimmen, soweit sie schon dargestellt worden 
sind, mit den in der Literatur angegebenen Werten überein, 
bis auf geringfügige Abweichungen in den Schmelzpunkten, 
wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist. 

Die Lanocerinsäure ist in Äther unlöslich, und wurde beim 
Lösen des Fettsäuregemisches in Äther als graue unlösliche 
Substanz erhalten. Sie wurde für die ausgeführten Versuche 
jedoch auf eine einfachere Art direkt aus dem Wollfett ge- 
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Literaturangabe Gefunden 
Substanz 
Schmp. | V.-4. | Schmp. | V.-Z. 


| | 

Cerotinsäure . .| 718° | 136,5 135,8 
Cerotinmethylester . . . | 62° | 1321 131,4 
Cerotinäthylester . . . . 60° | 127,9 | 126,7 
Cerotinpropylester . . . . 124 | ' 124,5 
Cerotinisopropylester . . . 124 123 

Gerotinisobutylester . . . _ | 120,2 | 119,5 
Cerotinamylester . . .| 116,7 117 
Cerotinphenolester . . . . 59° | 
Gerotinanhydrid . . . 79° | 
Öerotinsäureamid . . . 106° | 
Cerotincholesterinester . . . 63° | 


wonnen. Nach ihrer Reinigung durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Tetrachlorkohlenstoff wurden hergestellt: Der Lano- 
cerinsäuremethylester, der Lanocerinsäurebenzylester. Erstmalig 
dargestellt wurde der Lanocerinsäureäthylester und die Silber- 
bestimmung im lanocerinsauren Silber ausgeführt. Die Silber- 
bestimmung ergab, daß auf die Formel C,,H,,O, berechnet, 
nur ein Wasserstoffatom durch Silber ersetzt worden war. Die 
Schmelzpunkte der drei oben genannten Verbindungen der Lano- 
cerinsäure sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Substanz Literatur- Gefunden 
angabe 


Lanocerinsäuremethylester 79—80° 78,6 
Lanocerinsäureäthylester — 78° 
Lanocerinsäurebenzylester 80° | 79° 
Darmstädter und Lifschütz!) geben an, daß sie beim 
Ansäuern der verseiften Lanocerinsäure außer der Säure in 
nicht unerheblicher Menge das Lacton der Lanocerinsäure er- 
halten hätten, das in Äther leicht löslich sein soll. Es ge- 
lang uns nicht, dieses Lacton zu erhalten, sondern es wurde 
stets eine Substanz erhalten, die bei 102,5° schmolz und in 
Ather unlöslich war. Beim Kochen der Substanz mit ver- 
dünnten Säuren wurde ein Umwandlungsprodukt erhalten, das 
bei 86° schmolz. Auch Grassow hat die in Äther lösliche 
Substanz nicht feststellen können ?). 


') Ber. 29, 618 (1896). 
?) Biochem. Ztschr. 143, 61 (1923). 
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Durch die verschiedenen Krystallisationen und Fällungen 
aus Athylalkohol, Methylalkohol und deren Gemischen wurde 
das Unverseifbare zerlegt und im ganzen 5 Fraktionen erhalten, 
von denen die 2. Fraktion nochmals in zwei Untergruppen zer- 
legt wurde. 

Die 1. Fraktion enthielt Cerylalkohol, welcher zu Cerotin- 
säure oxydiert wurde. Fraktion 2, Gruppe a enthielt „Iso- 
cholesterin“, das in seinen Eigenschaften dem von Schulze!) 
und Darmstädter und Lifschütz?) beschriebenen Stofie 
glich. Gruppe b ergab eine Substanz, die sehr viel Wasser 
zurückhielt, eine große Schmelzpunktsdifferenz zeigte und beim 
Öxydieren einen neutralen Stoff ergab. Fraktion 3 war eine 
braune, schmierige, zähe Masse, welche nicht krystallinisch er- 
halten werden konnte, und die auch bei der Behandlung mit 
Oxydationsmitteln keinen einheitlichen Stoff ergab. Fraktion 4 
bestand aus fast reinem Cholesterin, das an seinem Schmelz- 
punkt und an seiner Krystallform leicht zu erkennen war. 
Fraktion 5 bildete eine harzähnliche, klebrige Masse, welche 
bei der Oxydation sich in eine kautschukartige, hellgelbe, nicht 
charakterisierbare Substanz umwandelte. Es sind also in dem 
Unverseifbaren des Wollfettes nachgewiesen worden: Üeryl- 
alkohol, Isocholesterin, Cholesterin. Den von Darmstädter 
und Lifschütz°) gefundenen „Carnaubylalkohol“ nachzuweisen, 
gelang uns nicht. Möglicherweise war er in der Fraktion 2, 
Gruppe b enthalten, die ein ähnliches Verhalten zeigte, wie 
der von jenen Forschern gefundene Carnaubylalkohol, doch 
gelang es nicht, ihn daraus zu gewinnen. Außerdem sind in 
dem Unverseifbaren mindestens noch zwei Substanzen enthalten 
(Fraktion 3 und 5), über deren Natur und Zusammensetzung 
nichts Genaues zu ermitteln war, da sie weder krystallinisch 
noch 'amorph zu erhalten waren, sondern teils schmierige, teils 
klebrige, harzähnliche Massen bildeten. Auch die Oxydation 
der Fraktionen 3 und 5 führte zu keinem befriedigenden Resul- 
tat, da im ersten Falle eine hellbraune, körnige Substanz, die 
keinen bestimmten Schmelzpunkt zeigte, und im zweiten Falle 
eine kautschukartige Masse erhalten wurde, die sich ähnlich 
verhielt. 


ı) Dies. Journ. [2] 7, 163 (1873). 
2) Ber. 28, 3133 (1895). % Ber. 29, 890 (1896). 
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Experimenteller Teil 


Trennung des Verseifbaren vom Unverseifbaren 


Die Seifenlösung wurde durch Extraktion mit Äther vom 
Unverseifbaren befreit und die gesamte Menge der Kalisalze 
der Fettsäuren mit Salzsäure zersetzt. Die Fettsäuren schie- 
den sich als krümelige Masse ab. Sie wurden mit Äther be- 
handelt, wobei sie bis auf eine geringe Menge einer grauen 
Substanz in Lösung gingen, die in Flocken in der ätherischen 
Lösung herumschwamm. Diese Masse wurde auf einer Nutsche 
gesammelt, mit Äther und dann mit Wasser gewaschen, auf 
einer Tonplatte im Vakuumexsiccator getrocknet und für spä- 
tere Versuche beiseite gestellt. Die ätherische Lösung der 
Fettsäuren wurde mehrere Male mit destilliertem Wasser ge- 
waschen, im Vakuum eingedampft und getrocknet. Die Fett- 
säuren stellten eine dunkelbraune, salbenartige Masse dar, die 
bei 41° schmolz. Die Mengenverhältnisse des Unverseifbaren, 
der Fettsäuren und der im Äther nicht löslichen Substanz er- 
gaben bei den Versuchen im Mittel: Unverseifbares 32,8°/,; 
Fettsäuren 62,7°/,; Unlösliches 1,1°/,. 


Fraktioniertes Fällen des Fettsäuregemisches: 
30g Fettsäuren wurden mit !/,Liter ungefähr 40° warmen 
Petroläthers extrahiert, wobei der größere Teil der Fettsäuren 
in Lösung ging. Ungelöst blieb ein gelbes Pulver und eine 
dunkelbraune schmierige Masse. Der Petroläther enthielt ein 
hellgelbes, fettiges Säuregemisch von 21g = 70°/,. Diese 21g 
wurden in 120ccm Alkohol durch Erwärmen gelöst und zur 
Erleichterung der Krystallisation etwa 100ccm Wasser zu- 
gesetzt. Beim Abkühlen krystallisierten 4,98g einer weißen 
wachsartigen Masse aus = 23,3 °/,. Das Krystallgemisch wurde 
nochmals mit Petroläther ausgekocht und filtriert. Auf dem 
Filter blieb wiederum ein braunes schmieriges Öl zurück. Bei 
zu langer Behandlung der Säuren mit Alkohol bilden sich im 
Petroläther schwer lösliche Ester, die ebenfalls auf dem Filter 
zurückblieben. Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft. 
Das Säuregemisch zeigte einen Schmelzpunkt von 73,5°, nach- 
dem bereits Sinterung bei 70° eingetreten war. Zur weiteren 
Reinigung wurde die Substanz in den Äthylester übergeführt. 
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3,6g Säureester wurden mit 40 ccm n/2-alkoholischer Kali- 
lauge 1 Stunde lang auf dem Wasserbade verseift. Nach dem 
Abkühlen schied sich die Kaliseife als farblose gelatinöse Mass. 
aus. Sie wurde in warmem Äthylalkohol gelöst und die Lö. 
sung in kalte verdünnte Schwefelsäure gegossen. Die Säure 
schied sich sofort als weiße fettartige Masse, die obenauf 
schwamm, ab. Die wiederholt über Wasser geschmolzene und 
beim Abkühlen wieder erstarrte Säure wurde abgesaugt, ge- 
trocknet und aus Aceton umkrystallisiert. Die Ausbeute be- 
trug 3,39 8. Die Säure war löslich in Methylalkohol, Äthyl- 
alkohol, Ather, Aceton, Benzin, Benzol, Chloroform, Essigester, 
Schwefelkohlenstof. Aus heißem Aceton krystallisierte sie 
beim Abkühlen fast quantitativ in sehr schönen, warzenförmig 
angeordneten Nadeln, aus Kssigester in glänzenden Tafeln. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton stellte sie ein trocknes 
weißes Pulver dar. Der Schmelzpunkt lag nach fünfmaliger 
Umkrystallisation aus Aceton bei 76,5% Aus Schmelzpunkt 
und den Resultaten einer Analyse konnte man auf eine noch 
nicht vollständig reine Cerotinsäure schließen. Aus 100g Woll- 
fett ließen sich 7,34g gewinnen. Nach H. Meyer!) wurde das 
Lithiumsalz hergestellt. Dieses wurde mit viel Äther und ent- 
sprechenden Mengen Salzsäure längere Zeit geschüttelt und 
die sich ausscheidende krümelige Säure in Äther gelöst, die 
ätherische Lösung nach wiederholtem Waschen mit Wasser ver- 
dampft und die Säure aus Aceton umkrystallisiert. Diese 
Manipulation wurde noch zweimal wiederholt und so gelang es, 
eine Öerotinsäure vom Schmp. 78° zu erhalten. 

1,2784 g Fettsäure = 30,50 cem n/10-KOH. — 1,4203 g Fettsäure 
= 34,20 cem. 

C,,H,,0, Säurezahl Ber. 136,5 Gef. 135,8 
0,1327 g Fettsäure = 0,3841 g CO,, 0,1568g H,O. 
C;;H,,0, Ber. 78,95 H 13,26 Gef. C 78,96 H 13,22 


Zur weiteren Identifizierung dieser Cerotinsäure wurden 
die schon bekannten Derivate ÜCerotinsäuremethylester, Cero- 
tinsäureäthylester, Cerotinsäurephenolester, Cerotinsäureanhy- 
drid, Cerotinsäureamid, Cerotinsäurecholesterinester und außer- 
dem noch folgende Verbindungen hergestellt: 


!) Monatsh. Chem. 34, 1113 (1920). 
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Cerotinsäure-n-Propylester 


Öerotinsäure wurde mittels Thionylchlorid in das Chlorid 
übergeführt und dieses dann durch Erwärmen und Schütteln 
mit Pyridin und n-Propylalkohol in den Ester verwandelt. Die 
sich ausscheidende Substanz wurde durch Lösen in Äther und 
Aceton gereinigt. Ihr Schmelzpunkt lag bei 65,5°. 


0,1928 g Subst.: 0,5619 g CO,, 0,2295 g H,O. 
Ber. C 79,57 H 1336 Gef. C 79,51 H 13,32 
Verseifungszahl Ber. 124 Gef. 124,5 


Cerotinsäureisopropylester 


lg trockne Cerotinsäure wurde mit 10ccm Isopropyl- 
alkohol und einigen Tropfen konz. Schwefelsäure versetzt. Das 
(Gemisch wurde 6 Stunden unter Rückflußkühlung im Sieden 
erhalten, dann wurden 15ccm Benzol zugesetzt, mit alkoholi- 
scher KÖH neutralisiert und hierauf das Benzol und der Alko- 
holüberschuß im Vakuum abdestilliert. Der Rückstand wurde 
mit Äther aufgenommen und die Lösung mehrere Male mit 
Wasser gewaschen, bis sich im Waschwasser SO, nicht mehr 
nachweisen ließ. Der Äther wurde im Vakuum bei niederer 


Temperatur verdampft und der Ester aus Aceton umkrystalli- 
siert. Schmp. 75°. 
0,1456 g Subst.: 0,4248 g CO,, 0,1734g H,O. 
C„Hu0, Ber. C 79,57 H 13,36 Gef. C 79,60 H 13,33 
C,,H,0; Verseifungszahl Ber. 124 Gef. 123 


CGerotinsäureisobutylester 


lg Cerotinsäure wurde mit Thionylchlorid in das Säure- 
chlorid übergeführt, mit 0,5 cem Pyridin und 10 ccm Isobutyl- 
alkohol versetzt und 2 Tage unter Ausschluß jeglicher Feuchtig- 
keit sich selbst überlassen. Darauf wurde das Gemisch 2 Std. 
auf dem Wasserbade unter Rückfluß erhitzt. Beim Abkühlen 
auf Zimmertemperatur schied sich ein weißer Körper ab. Nach 
der üblichen Reinigung des Esters wurde er noch aus Aceton 
umkrystallisiert. Schmp. 65,5°. 
0,1711 g Subst.: 0,4970g CO,, 0,2032g H,O. 
C„Ha0,;, Ber. C 79,75 H 13,59 Gef. C 79,71 H 13,37 
C,,H,,0,  Verseifungszahl Ber, 120,2 Gef. 119,5 
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Cerotinsäureamylester 


Die Darstellungsweise war dieselbe wie die des Cerotin- 
säureisobutylesterss, nur daß an Stelle des Isobutylalkohol; 
Amylalkohol verwendet wurde. Auch dieser Ester war in der 
Wärme in Aceton leicht löslich und konnte auf diese Weise 
gereinigt werden. Der Schmelzpunkt lag bei 63°. 

0,1492 g Subst.: 0,4370 g CO,, 0,1789 g H,O. 

C„H,,0, Ber. C 79,92 H 13,42 Gef. C 79,90 H 12,42 

 Verseifungszahl Ber. 116,7 Gef. 117 


Lanocerinsäure 


Nachdem die Fettsäuren vom Unverseifbaren getrennt 
worden waren, blieb bei ihrer Lösung in Äther eine graue 
Substanz zurück, die nach Reinigung durch Umkrystallisation 
aus CC], ein grau-weißes Pulver bildete vom Schmp. 102,5°. 

Uber das in Wasser lösliche Kaliumsalz wurde das Silber- 
salz dargestellt. 

0,9314, 0,8637 g Subst.: 0,1614, 0,1367 g Ag. 

C,H;,0, Ber. Ag 18,24 Gef. Ag 17,33, 16,99 


Ausgehend vom Silbersalz wurde der Lanocerinsäureäthyl- 
ester dargestellt. 1g lanocerinsaures Silber wurde mit 0,ög 
Äthyljodid und Tetrachlorkohlenstoff 3 Stunden erhitzt, noch 
heiß vom Silberjodid abgesaugt und nach Entfernen des über- 
schüssigen Äthyljodids durch Umkrystallisieren gereinigt. 
Schmp. 78°, 

0,1379 g Subst.: 0,3802 g CO,, 0,1517 g H,O. 

C„H,0, Ber. C 74,95 H1259 Gef. C 7532 H 12,31 


Reinigung des Unverseifbaren 


Das gewonnene Unverseifbare war noch mehr oder weniger 
durch Seifenreste verunreinigt und mußte deshalb durch noch- 
malige Verseifung, Trocknung und Extraktion gereinigt werden. 
Besonderer Wert wurde hierbei auf ein vollständig trocknes 
Extraktionsgut gelegt, weshalb bei einer weiteren Verseifung 
zum Schluß die Masse von der Extraktion noch mit wasser- 
freiem Natriumsulfat verrieben wurde. Nach dieser Behand- 
lung wies das Unverseifbare beim Veraschen keinen wägbaren 
Rückstand mehr auf. 
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Zerlegung des Unverseifbaren in Fraktionen 


Die gereinigte Masse des Unverseifbaren (71 g) wurde unter 
Erwärmen in absolutem Alkohol gelöst. Beim Abkühlen schied 
sich eine Substanz von hellbrauner Farbe aus (1,6g, Frak- 
tion 1. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
zeigte diese einen Schmelzpunkt von 75,5°, der dem des Ceryl- 
alkohols sehr nahe steht. Durch Oxydation wurde eine Sub- 
stanz erhalten, deren Schmelzpunkt, Säurezahl und Analyse 
auf Cerotinsäure hindeuteten. Schmp. 77,5°. 


C3H30; Säurezahl Ber. 136,5 Gef. 133,0 


0,1277 g Subst.: 0,3698 g CO,, 0,1509g H,O. 
Ber. C 78,78 H 13,13 Gef. C 79,01 H 13,22 


Das alkoholische Filtrat von Fraktion 1 wurde zur Trockne 
verdampft und auf dem Wasserbade mit Methylalkohol versetzt, 
wobei die Masse unter teilweiser Auflösung in ein weißliches 
Pulver zerfiel. Nach dem Filtrieren blieben auf dem Filter 
30,6 g (Fraktion 2). Nach nochmaligem Auskochen mit Methyl- 
alkohol wurde der Rückstand in Äthylalkohol gelöst und mit 
200 ccm Methylalkohol und 30 ccm Wasser versetzt. Es schied 
sich eine weiße Substanz ab = 22,4g (Teil a. Das Filtrat 
wurde zum Sieden erhitzt, vorsichtig mit Wasser versetzt, bis 
eine leichte Trübung entstand, welche durch Zusatz von etwas 
absolutem Alkohol wieder zum Verschwinden gebracht wurde. 
Beim Abkühlen entstand ein ziemlich voluminöser Niederschlag 
von gelblich-weißer Farbe, der filtriert und getrocknet wurde 
(5,8g, Teil b). 

Teil a zeigte an der Luft getrocknet einen Schmp. 120°. 
Bei der Schmelzpunktsbestimmung zeigte es sich, daß die Sub- 
stanz Wasser abgab. Aus trockenem Äther umkrystallisiert, 
resultierte ein Schmelzpunkt von 137°, 

0,1914 g Subst.: 0,5876 g CO,, 0,2034 g H,O. 

Ber. C 84,94 H 11,92 Gef. C 80,76 H 11,89 


Die Substanz scheint also das von Darmstädter und 
Lifschütz isolierte Isocholesterin zu sein. Es löst sich in 
Athylalkohol und ist fast unlöslich in kaltem Methylalkohol. 
Bei 85° getrocknet, verliert es 2,7°/, seines Gewichtes an 
Wasser, wobei sich der Schmelzpunkt auf 137° erhöht. Die 
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Substanz gibt die Isocholesterinreaktion, aber nicht mehr die 
Cholesterinreaktion. 

Teil b zeigte nach Lufttrocknung einen Schmelzpunkt von 
62—64° Es gelang nicht, die Substanz krystallinisch zu er- 
halten, Auf dem Wasserbade längere Zeit erhitzt, stieg der 
Schmelzpunkt auf 86° an. Beim Oxydieren mit Chromsäure 
wurde ein neutrales, hellgraues Produkt erhalten, das beim 
Trocknen hart und spröde wurde, 

Das Filtrat von Fraktion 2 war nicht einheitlich, sondern 
am Boden der klaren Lösung befand sich eine ölige Substanz, 
von welcher das klare Filtrat dekantiert wurde. Nach mehr- 
maligem Auswaschen mit Methylalkohol blieb es als dickflüssige 
Masse zurück (8,1g, Fraktion 3). Es gelang nicht, die Sub- 
stanz krystallinisch zu erhalten; sie verwandelte sich schließ- 
lich in eine klebrige, schmierige, braune Masse. Nach der 
Oxydation wurde die Masse körnig und hellbraun. Beim Er- 
hitzen wurde sie teigig und verkohlte. 

Die bei Gewinnung der Fraktion 3 verbleibende Lösung 
ergab nach dem Verdampfen des Methylalkohols 28g einer 
Substanz, die in heißem Äthylalkohol gelöst und vorsichtig 
mit Wasser versetzt wurde. Beim Erkalten schieden sich große 
blättrige Krystalle aus. Gewicht 19,6g (Fraktion 4). Nach 
mehrmaligem Fällen aus erhitztem Alkohol- Wassergemisch be- 
trug der Schmp. 144—145°, so daß anzunehmen ist, daß es 
sich um fast reines Cholesterin handelt. Die Substanz ergab 
die Liebermannsche Reaktion auf Cholesterin. 

Das Filtrat von Fraktion 4 wurde eingedampft und ergab 
eine klebrige, dunkelbraune, harzähnliche, plastische Masse von 
7,3g (Fraktion 5). Durch starke Salpetersäure oxydiert, wurde 
sie hellgelb und bildete eine kautschukartige Substanz. Außer- 
dem schwamm in der Lösung eine geringe Menge weißer Flocken, 
die aber zu einer Analyse nicht ausreichte. 
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Mitteilung aus dem organisch-chemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Aachen 


Über die Beständigkeit und Umlagerungs- 
fähigkeit des Pinansystems im tertiären 
Methylnopinol und in homologen tertiären 
Nopinolen') 

Von Maria Lipp geb. Bredt-Savelsberg u. Hans Steinbrink 
(Eingegangen am 24. Juli 1937) 


Das Pinansystem (T) ist trotz der ihm innewohnenden Span- 
nung gegenüber zahlreichen, auch energischen Reaktionsmitteln 
so beständig, daß aus den von der Natur gelieferten Verbin- 
dungen mit diesem Kohlenstoffgerüst wie «-Pinen, -Pinen, 
Myrtenol, Pinocarveol, Pinocamphon die verschiedenartigsten 
Abkömmlinge herstellbar sind. Dagegen tritt bei einigen Um- 
setzungen des «- und des 9-Pinens mit überraschender Leichtig- 
keit eine Umwandlung des Pinansystems in andere Ringsysteme 
ein. Hierbei beobachtet man je nach den Versuchsbedingungen 
das Auftreten monocyclischer und bicyclischer Endprodukte). 


C C C 


', Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hoch- 
schule sind wir für die Gewährung von Hilfsmitteln zur Durchführung 
dieser Arbeit zu aufrichtigem Dank verpflichtet. M. Lipp. 

2) Von den Umwandlungen, die «-Pinen erleidet, wenn es bei 
höherer Temperatur mit aktiver Kohle behandelt (Chem. Zentralbl. 
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Die bekanntesten derartigen Umwandlungen sind: 


A. In monocyclische Endprodukte (Ringsystem II) 


1. Bildung von «-Terpineol bzw. Terpinhydrat bei der Ein- 
wirkung verdünnter Mineralsäuren auf Pinen. 


2. Bildung von Dipentendihydrochlorid aus Pinen und 
Salzsäure. 


B. In bieyclische Endprodukte (neben monocyelischen) 
(Ringsysteme III, IV und V) 


1. Bildung von Bornylchlorid und Fenchylchlorid aus 
Pinen und trockner Salzsäure (III u. IV), 


2. Bildung von Bornylestern (neben Isobornyl- und Fenchyl. 
estern) bei Einwirkung organischer Säuren auf Pinen (Ill 
und IV). 


3. Bildung von Borneol oder Camphen aus «-Pinen bei 
der Behandlung mit Borphosphorsäure oder mit bestimmten 
Katalysatoren (III u. V). 


Die bieyclischen Umwandlungsprodukte sind alle Abkömnm- 
linge des Norcamphans mit drei verschiedenen Anordnungen 
der Methylgruppen: nämlich mit Camphan- (III), Fenchan- (IV) 
und Isocamphan-(V)-Kohlenstoffgerüst. 


Diese Umlagerungen sind ausschließlich am Pinen studiert 
worden. Da das Apopinen, das durch Wasserabspaltung aus 
Nopinol entsteht, sich mit Salzsäure zwar umsetzt, aber nicht 
in Apobornylchlorid umgelagert wird'), ist das Vorhandensein 
der Methylgruppe an C-Atom4 (Formel I) Vorbedingung für 
den Übergang des Pinansystems in das Camphansystem. Es 
ergibt sich hieraus die Frage, ob auch andere Substituenten 
in 4-Stellung die gleiche Wirkung auf die Beständigkeit und 
Umlagerungsfähigkeit des Pinanringes ausüben wie die Methyl- 
gruppe an Ö-Atom4 im «-Pinen. 


1934, I, 43) oder der thermischen Zersetzung unterworfen wird [Bildung 
von Alloocimen, Ber. 67, 1946 (1934), von Pyronenen, Chem. Zentralbl. 
1935, II, 2959] soll hier abgesehen werden. 


1) Chem. Zentralbl. 1931, II, 1412. 
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I. Darstellung von tertiären Alkyl- und Arylnopinolen 


Wir haben daher, ausgehend vom Nopinon, das durch 
Ozonisieren des -Pinens!) leicht zugänglich ist, mit Hilfe der 
Grignard-Reaktion eine Reihe von homologen Nopinolen (VI) 
hergestellt und ihr Verhalten bei der Wasserabspaltung und 


CH 
CH, 
| CH,-C-CH, 


| R = CH,, C,H,, C,H,, CH,C,H,, 
CH, a- und 


bei der Veresterung untersucht. Tert. Methyl-, tert. Äthyl- 
und tert. n-Propylnopinol sind schon von Wallach hergestellt 
worden, letzteres allerdings nicht in reinem Zustand?) Für 
die beiden ersten tertiären Alkohole haben wir die Wallach- 
schen Angaben bestätigen können. 

Außer diesen aliphatischen Radikalen haben wir das 
aliphatisch-aromatische Benzyl und die aromatischen Gruppen: 
Phenyl, &- und 3-Naphthyl in das Nopinon eingeführt. 

Die Ausbeuten an tertiärem Alkylnopinol fallen dabei, wie 
das auch bei der Umsetzung der Magnesiumhalogenalkyle mit 
anderen Ketonen beobachtet wird, vom Methyl- über das 
Äthyl- zum n-Propylnopinol; wir haben im allgemeinen !/, Mol 
Nopinon mit einem geringen Überschuß an magnesiumorga- 
nischer Verbindung zusammengegeben. Die erhaltenen Werte 
von 51, 22 und 11°/, sind nur in bezug auf die beiden letzten 
Glieder vergleichbar, da mit Äthyl- und n-Propylmagnesium- 
bromid, dagegen aber mit Methylmagnesiumjodid gearbeitet 
worden ist, was zwar nicht prinzipiell aber doch graduell ver- 
schiedenen Einfluß auf die Höhe der Ausbeute ausübt. Die 
Nebenreaktionen: Enolisierung des Nopinons°), Reduktion des 


') Der Firma Schering-Kahlbaum, Werk Eberswalde, sind wir für 
die freundliche Überlassung von #-Pinen zu großem Dank verpflichtet. 
M. Lipp. 

®) Ann. Chem. 356, 239 (1907); 357, 59 (1907). 

®) Vgl. Enolisierung des Camphers; M. Bredt-Savelsberg, Dies. 
Journ. 107, 65 (1924), anderer Ketone: Grignard u. Savard, Chem. 
Zentralbl. 1927, I, 2997. 
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Nopinons, die bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid 
eine untergeordnete Rolle spielen, treten beim Äthylmagnesiun.- 
bromid stärker hervor und beherrschen den Verlauf der Reak- 
tion beim n-Propylmagnesiumbromid. Daher gewinnt man 
neben tert.-n-Propylnopinol beträchtliche Mengen Nopinon 
zurück, dem etwas «-Nopinol beigemischt ist. Bei der Einwir- 
kung von Benzylmagnesiumchlorid auf Nopinon tritt als 
störendes Produkt einer Nebenreaktion Dibenzyl auf; die Aus- 
beute an tertiärem Benzylnopinol beläuft sich trotzdem auf 
41°/, Die besten Ausbeuten an homologem tertiären Nopinol 
hat die Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Nopinon 
ergehen, nämlich 66,4 °/,, trotz der Bildung des dem Dibenzyl 
entsprechenden Diphenyls. Die Grignardierung des Nopinons 
mit «- und 5-Naphthylmagnesiumbromid wird gestört durch 
Naphthalin und Naphthol liefernde Nebenreaktionen (Enoli- 
sierung des Nopinons, Sauerstoffaufnahme der magnesium- 
organischen Verbindung). Trotzdem sind die Ausbeuten an 
tertiären Naphthylnopinolen nicht schlecht, nämlich 40 °/, für 
die «- und 33°/, für die 3-Verbindung. 


Beim Nopinol kennt man zwei diastereomere Formen '), 
die «-Verbindung, Schmp. 102°, [@], — 5,32° (in Äther) und 
die 3-Verbindung, Schmp. 5—6°, [&], — 15,03° (in Äther). Die 
beiden Formen unterscheiden sich durch die Stellung der 
ÖOH-Gruppe bzw. des H-Atoms an C-Atom 4: das Hydroxyl 
kann der gem-Dimethylgruppe zugewandt oder von ihr ab- 
gewandt sein. Die gleiche Isomerie müßte auch bei den homo- 
logen Nopinolen auftreten. Wir haben aber nur im Falle des 
tertiären Phenylnopinols die beiden Formen herausarbeiten 
können. In den anderen Fällen ist kein Anhaltspunkt für die 
Bildung einer zweiten Form gefunden worden. Beim Benzyl- 
nopinol ist allerdings eine Entscheidung über die sterische 
Einheitlichkeit wegen des flüssigen Aggregatzustandes nicht 
möglich. Das von A. Lipp®) bei der Permanganatoxydation 
von Pinan erhaltene Methylnopinol vom Schmp. 79° bildet 
sich nicht bei der Grignardierung von Nopinon. Daß es sich 
bei den beiden Formen des tertiären Phenylnopinols tatsäch- 
lich um Diastereomere handelt, geht aus den Werten der 


') Ann. Chem. 356, 237 (1907). ?) Ber. 56, 2104 (1923). 
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optischen Drehung und dem Verhalten der beiden tertiären 
Alkohole bei der Wasserabspaltung hervor: aus beiden entsteht 
das gleiche Kohlenwasserstoffgemisch. Ebensowenig aber wie 
bei den beiden Nopinolen und den beiden tertiären Methyl- 
nopinolen ist bei diesen tertiären Phenylnopinolen die Zuord- 
nung zu einer bestimmten Konfiguration möglich. Bemerkens- 
wert ist jedoch, daß das niedrigschmelzende Phenylnopinol 
(Schmp. 59—60°) nach längerem Liegen eine Trübung seiner 
prachtvollen tafeligen Krystalle zeigt. Die von der Oberfläche 
abgelösten Teilchen schmelzen von 58—63°, also genau so wie 
das rohe Phenylnopinol aus dem Grignard-Ansatz, aus dem 
neben dem Phenylnopinol vom Schmp. 59—60° auch das vom 
Schmp. 116—117° gewonnen worden ist. Da sich bei der 
Wasserabspaltung zwischen den beiden Diastereomeren keine 
wesentlichen Unterschiede ergeben haben, ist diese meist mit 
dem Gemisch der beiden ausgeführt worden. 


Auf eine Farbreaktion möchten wir noch hinweisen, weil sie uns 
bei der Auffindung der homologen tertiären Nopinole in den verschie- 
denen Fraktionen der aufzuarbeitenden Grignard-Ansätze gute Dienste 
geleistet hat: mit konz. Schwefelsäure entstehen intensive Färbungen 
bei Anwesenheit eines tertiären Nopinols. Bei diesen handelt es sich 
offenbar um Halochromie-Erscheinungen des unter dem Einfluß der 
Schwefelsäure unter Brückenaufrichtung gebildeten substituierten Cyelo- 
hexadiens, da auch die monocyclischen Umwandlungsprodukte der ter- 
tiiren Nopinole die Farbreaktion zeigen. Daß es sich bei den Ein- 
wirkungsprodukten von Grignard-Reagens auf Nopinon wirklich um die 
normalen Reaktionsprodukte, also die tertiären homologen Nopinole 
handelt, geht daraus hervor, daß sie sich gesättigt verhalten und beim 
Schütteln ihrer Ligroinlösung mit wäßriger Chromsäure diese nicht 
reduzieren, sondern mit ihr tiefrot gefärbte, ligroinlösliche Verbindungen 
geben: Chromsäureester, ein Verhalten, das Wienhaus als charakte- 
ristisch für tertiäre Alkohole angegeben hat!). Wir haben die unbestän- 
digen Chromsäureester nicht isoliert. 


In der Tab. 1 sind die gewonnenen tertiären homologen 
Nopinole mit ihren Eigenschaften zusammengestellt. 


II. Einwirkung 
von wasserabspaltenden Mitteln auf die tertiären Nopinole 
Diese homologen tertiären Nopinole haben wir in erster 
Linie auf ihr Verhalten gegenüber wasserabspaltenden Mitteln 


— 


ı) Ber. 47, 324 (1914). 
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Tabelle I 
Angewandte gen Tertiäres Färbung 
Mg-organische homologes Schmp konz, Schy 
Verbindung Nopinon Nopinol felsäure 
— — | 
Methyl- — 2,30° (abs. 
- 51° 58bis59° | Ath = 9,554; 
/o nopinol 8bis t 9, 4; | 
or isomeres tert. 790 — 24,39 nicht 
Methylnopinol (abs. Ather) untersue 
Äthyl- „+3,87 (abs. 
magnesium- 1 44 bis 45° Äther) c=8,779; | orangege 
bromid pP t=17° 
n-Propyl- „+ 10,57° (abs. 
magnesium- 11°, - bis42° Äther) c=5,582; | orangege 
bromid p t=17° 
Benzyl- 1. +10,41° (Cyelo- 
magnesium- 41°, fl. hexan) c=15,84; | orangege 
chlorid pP t=20° 
Phenyl- .+7,91° (abs. 
magnesium- 66,4 °/, b Äther) c=5,933; rot 
bromid t=16° 
+24,5° (abs. 
2. Äther) e= 10,34; rot 
t=16' 
ö-Naphthyl- 121bi +43,90 (Ben- 
ium- | 33° 4 )) e=5,012; tviol 
thylnopinol 1220 20 2; rotviole 
«-Naphthyl- 163 bi +84,30° (Ben- 
40° ert. «-Naph- 63 bis )e=5.754: solett 
lo thylnopinol 164° 900° — 


untersucht, da wir gehofft haben, von ihnen aus zu substitu- 
In der Literatur liegen zwei 
Angaben vor über H,O-Abspaltung aus hierher gehörenden 
Verbindungen mit Stellung der OH-Gruppe am C-Atom 4: 

1. Komppa und Hasselström erhalten aus Nopinol bei 
der Dehydratation das normale Reaktionsprodukt: Apopinen'). 

2. Wallach?) gelingt es dagegen nicht, tertiäres Methyl- 
nopinol zum Pinen zu dehydratisieren. 


ierten Apopinenen zu gelangen. 


Vielmehr setzt sich 


!) Komppa u. Hasselström, Chem. Zentralbl. 1931, II, 1412. 

2) Ann. Chem. 352, 240 (1907); 360, 91 (1908); vgl.a. Murayama 
u. Abe, Chem. Zentralbl. 1924, I, 2876: Bildung von «-Terpinen aus 
Pinen und Oxalsäure. 
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das Reaktionsprodukt aus monocyclischen Kohlenwasserstoffen 
zusammen, nämlich aus dem primär sich bildenden Limonen 
und seinen weiteren Umwandlungsprodukten, in die es unter 
dem Einfluß der sauern Dehydratationsmittel übergeht. Unter 
ihnen ist «-Terpinen mit Hilfe seines Nitrosits nachgewiesen 
worden. 

Dieses Verhalten eines tertiären Nopinols ist nun, wie 
wir festgestellt haben, nicht auf Methylnopinol beschränkt, 
sondern typisch für die von uns dargestellten tertiären ho- 
mologen Nopinole mit Ausnahme des «-Naphthylnopinols, das 
am Schluß gesondert behandelt wird. In keinem Fall haben 
wir bei der direkten Abspaltung von Wasser aus ihnen Ver- 
bindungen mit unverändertem Piceanring, also Homo-apo- 
pinene VII erhalten können; selbst unter den mildesten Be- 
dingungen findet Aufrichtung der Brücke statt. 


CH 
HC — 


Den Wallachschen Versuch mit tertiärem Methylnopinol haben 
wir nicht wiederholt; dagegen haben wir tertiäres Methylnopinol mit 
Tierkohle auf 220° im Bombenrohr erhitzt, also nach der Methode ge- 
arbeitet, nach der Lipp und Buchkremer aus Isoborneol quantitativ 
Camphen erhalten haben‘). Unser Reaktionsprodukt hat nur aus Cymol 
bestanden). Die Reaktionsbedingungen sind also viel zu energisch. 

Als Dehydratationsmittel haben wir Oxalsäure, in einem 
Fall auch Zinkchlorid, angewandt. Am eingehendsten sind 
die beiden stereoisomeren tertiären Phenylnopinole untersucht 
worden. Aus Beiden entstehen mit Oxalsäure monocyclische 
Kohlenwasserstoffe, die bis auf die optische Drehung in allen 
Eigenschaften übereinstimmen, stark ungesättigt und sauerstofl- 
empfindlich sind. Ihre hohe Molekularrefraktion und ihre 
Fähigkeit, pro Mol. 2 Mol. H, aufzunehmen unter Bildung eines 
optisch inaktiven Kohlenwasserstoffs C,,H,,, legen die Ver- 


!) Ann. Chem. 480, 298 (1930). 
®) Vgl. Cymolbildung aus Pinen über Limonen, Chem, Zentralbl. 
1934, 1 43. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 149. 8 
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mutung nahe, daß es sich in der Hauptsache um ein dem 
Limonen entsprechendes 4'7®-Cyclohexadien der Formel VIII 
handelt. Neben diesem Kohlenwasserstoff muß aber auch noch 
eine Verbindung mit konjugierten Doppelbindungen vorliegen, 
da mit Maleinsäureanhydrid ein gut charakterisiertes Addukt 
erhalten werden kann. Wie weiter unten ausgeführt werden 
wird, fassen wir dieses Wasserabspaltungsprodukt als ein 
dem «-Terpinen analoges 4"?-Cyclohexadien auf, das seiner 
Formel (IX) nach optisch inaktiv sein muß. Welcher dieser 
beiden Formen das aus dem Kohlenwasserstoff in schlechter 
Ausbeute, aus dem tertiären Phenylnopinol in fast quantitativer 
Ausbeute zu gewinnende optisch inaktive Dihydrochlorid zu- 
zuordnen ist, haben wir nicht entschieden. Da aus Pinen mit 
HCl Dipentendihydrochlorid entsteht und es naheliegt, im 
tertiären Phenylnopinol bei HCl-Einwirkung eine analoge Auf- 
spaltung der Brücke anzunehmen, möchten wir mit Vorbehalt 
dem Dihydrochlorid Formel X erteilen. Das gleiche Dihydro- 
chlorid erhält man auch aus dem Kohlenwasserstoft, der kurzer 
Einwirkung von ZnCl, in Benzollösung auf tertiäres Phenyl- 
nopinol seine Entstehung verdankt, obwohl dieser sich durch 
seine geringere Drehung und seine höhere Molekularrefraktion 
von dem mit Oxalsäure gewonnenen Kohlenwasserstoff unter- 
scheidet. Bei längerem Behandeln mit ZnCl, geht die Drehung 
des Kohlenwasserstoffs zurück, ebenso seine Fähigkeit, das 
krystallisierte Dihydrochlorid zu bilden. Da offenbar mit ZnCl, 
tiefgreifende Umwandlungen eintreten, haben wir diese Reaktion 
nicht weiter untersucht. 


CH,.C:CH, CH,.CH.CH, CH,.CC1.CH, 
| | | 
CH C 
CH, CH, CH, 
| 
CH, CH CH, CH CH, CH, 
C,H, C,H, 
VIII IX X 


Tertiäres Benzyl- und tertiäres Naphthylnopinol sind 
ebenfalls mit Oxalsäure dehydratisiert worden. Dabei entsteht 
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aus Benzylnopinol ein flüssiger, aus #-Naphthylnopinol ein 
fester Kohlenwasserstof. Auch diese beiden Kohlenwasser- 
stoffe sind stark ungesättigt, luftempfindlich und werden durch 
HCl in die gleichen Dihydrochloride verwandelt, die sich auch 
aus den tertiären Nopinolen mit HCl bilden. Tertiäres Äthyl- 
und tertiäres n-Propylnopinol haben wir nicht der Wasser- 
abspaltung unterworfen, da es nach den angeführten Versuchen 
unwahrscheinlich ist, daß sie dabei in homologe Apopinene über- 
gehen). Die nachfolgende Tab. II enthält eine kurze Zusammen- 
stellung der erhaltenen Kohlenwasserstoffe und ihrer Eigen- 
schaften. Anzuführen ist noch, daß sie die gleichen Farb- 
reaktionen mit konz. Schwefelsäure geben wie die Ausgangs- 
nopinole; deshalb schreiben wir diese Reaktion nicht dem 
Pinansystem zu sondern einem Cyclohexadienring (vgl. S. 111). 
Da die erhaltenen Kohlenwasserstoffe 1—5 monocyeclisch 
gebaut sind, scheiden sie für weitere Untersuchungen über die 
Umlagerungsfähigkeit des Pinansystems aus. 


III. Versuche, die tertiären homologen Nopinole zu verestern 
Wir haben die Veresterung der tertiären Nopinole mit 


dem Ziel unternommen, aus den Estern durch Zersetzung 
homologe Apopinene zu erhalten, oder die Ester der tertiären 
Alkohole in Ester sekundärer Alkohole mit anderem Kohlen- 
stoffskelett umzulagern. Sowohl anorganische wie organische 
Säuren haben wir in den Kreis unserer Untersuchungen ein- 
bezogen: nämlich Salzsäure, Borphosphorsäure, Borsäure einer- 
seits, Essigsäure und Maleinsäure andererseits. Bei der 
Einwirkung von HCl in absolut ätherischer Lösung auf Methyl]-, 
Benzyl-, Phenyl- und -Naphthylnopinol entstehen Dihydro- 
chloride der allgemeinen Formel R.C,H,,Cl, (R= CH,, C,H,, 
(,H,, 8-C,,H,), die gut krystallisieren, aber sich zum Teil nach 
längerem Liegen zersetzen. In Tab. III sind sie zusammen- 
gestellt. Alle Dihydrochloride sind optisch inaktiv und geben 
mit konz. Schwefelsäure die gleichen Farbreaktionen wie die 
zur Darstellung verwandten tertiären Nopinole. Ihre Brutto- 
formel sowie die Tatsache, daß sie, wenn auch in schlechter 
Ausbeute, aus den entsprechenden Kohlenwasserstofien erhalten 


') Vgl. Wallach, Ann. Chem. 360, 91 (1908). 
8* 


m 
ch 
kt 
en 
in 
1er 
3er 
ter 
rer 
nit 
im 
ul- 
alt | 
zer 
yl- 
‘ch 
on 
er- 
ng 
las 
Cl, 
on 
ind 


N. 


1937 


Journal für praktische Chemie N.F. Band 149. 


116 


zo | - | Srozuagg) | (u "dunyag 
OS’H 'zuoy yrur 0% 835 - | 

yydru 
'zuoy | 

0901 PS :jozuag) | (wur z‘7) v09—68 "duuyag 
| 
(AL 


| 


II 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Naphthylnopinol 


un 


Adaukt 


' Schmp. 99—99,5° | 


c=7,1) 


tlüssıg 


mıt VQxalsaure 


Y.Lipp u. H. Steinbrink. Umlagerungsfähigkeit des Pinansystems 117 


Tabelle III 


Verhalten 


| Bemerkungen 


in CCl, 


Mit HCl gewonnenes 
Dihydrochlorid aus 
tertiärem 


| 


(Dipen- 
tendihydrochlorid) . etwa 50 TE 


anzylnopinol ge- | 
henylnopinol | “ If sättigt | zersetzt sich bei län- 
gerem Aufbewahren 


Naphthy Inopinol .. | desgl. 


Mit PCI, ‚dargestelltes 
[onohy drochlorid aus 
tertiärem 


' drehend | gesättigt | her nicht rein erhalten; 
| | gibt mit HCl das Di- 
| hydrochlorid 
| Schmp. 86° 
10° | - 101° | un- sehr zersetzlich, daher 
| | gesättigt | nicht stimmende Cl- 
Bestimmung. Gibt mit 
| HCl das Dihydro- 
| | chlorid Schmp. 107° 


flüssig | links- | un-  |sehr unbeständig, da- 


| 
| 
| 
| 


werden können, verlangen eine Formulierung als monocyclische 
Verbindungen. Wir möchten sie vorbehaltlich weiterer Beweise 
als Analoga des Dipentendihydrochlorids (XI) (vgl. S. 114) auf- 
fassen: 
CH,-001.0H, 
CH 
CH, CH, 
XI | | R= CH,, C,H,, #-C,oH; 
CH, CH, 


R Cl 
Beim Phenyl und beim 3-Naphthylnopinol haben wir ver- 
sucht, durch direkten Austausch der OH-Gruppe gegen Chlor 
zu einem dem wahren Pinenchlorhydrat!) analogen Chlorid zu 
gelangen. Es entstehen in der Tat aus den beiden tertiären 


', Meerwein u. van Emster, Ber. 55, 2521 (1922); Meerwein 
u. Forster, dies. Journ. 147, 83 (1936). 


| 
| | 
| | | 
henylnopinol . 
Naphthylnopinol .. | 
| 
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Alkoholen Chloride, die optisch aktiv sind, aber infolge ihres 
stark ungesättigten Verhaltens und ihrer Zersetzlichkeit nicht 
mehr dem Pinansystem zugeordnet werden dürfen, sondern wie 
die Dihydrochloride monocyclisch gebaut sein müssen, wahr- 
scheinlich nach Formel XII (vgl. Tab. III, zweiter Abschnitt), 
Demnach ist mit ihnen eine Umlagerung analog dem Über. 
gang „wahres Pinenchlorhydrat“ —> Bornylchlorid nicht durch- 
führbar. Dagegen entstehen aus ihnen bei Einwirkung von 
trockner Salzsäure die gleichen inaktiven Dihydrochloride, die 
man auch aus den tertiären homologen Nopinolen mit Salzsäure 


CH 
| | R = C,H, und 3-C,,H 
CH, CH, 1088, 


N 
R Cl 


direkt erhält. Zu diesenVersuchen ist zu bemerken, daßWallach' 
bei der Einwirkung von PÜ], auf tertiäres Methylnopinol auch 
nicht Pinenhydrochlorid oder sein Umlagerungsprodukt Bornyl- 
chlorid, sondern ein flüssiges, sehr zersetzliches Chlorid der un- 
gefähren Formel C,,H,,Cl, wahrscheinlich ein monocyelisches 
ungesättigtes Chlorid, erhalten hat. Es scheint demnach, daß die 
tertiären Nopinole mitR=CH,, C,H, und die OH-Gruppe 
in einer für den Austausch gegen Chlor und die damit verbundene 
Umlagerung in dem Bornylchlorid analoge Verbindungen un- 
günstigen Stellung enthalten. Das zeigt sich auch in dem Mißerfolg 
beim Versuch der Umlagerung von tertiärem Methylnopinol in 
Borneol mit Borphosphorsäure. Pinen läßt sich mit Borphosphor- 
säure in Borneol umwandeln ’?), wahrscheinlich über einen labilen 
Borphosphorsäureester des Pinenhydrats. Unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen erhält man, ausgehend vom tertiären 
Methylnopinol, das unveränderte Ausgangsmaterial zurück. PBe- 
züglich der Versuche, den Essigsäure- und Borsäureester des 
Phenylnopinols zu gewinnen, sei auf die Beschreibung der Ver- 
suche verwiesen. 


!, Ann. Chem. 356, 246—249 (1907). 
2) Chem. Zentralbl. 1933, II, 2056. 
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IV. Maleinsäureanhydrid-Addukte. 


Unter den verschiedenen Substanzen, die wir auf ihre 
Fähigkeit, die tertiären Nopinole in Ester überzuführen, unter- 
sucht haben, nimmt das Maleinsäureanhydrid eine Sonder- 
stellung ein. Bei seiner Anwendung sind wir von der Erwägung 
ausgegangen, daß es entweder saure Ester liefern oder als 
mildes Wasserabspaltungsmittel wirken und so zu den ge- 
wünschten Kohlenwasserstoffen führen würde. Es wirkt auch 
tatsächlich als Wasserabspaltungsmittel; gleichzeitig wird aber 
die Brücke aufgespalten, und zwar derart, daß die zweite 
Doppelbindung in Konjugation zur ersten tritt. Mit diesen 
Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Doppelbindungen reagiert 
nun das Maleinsäureanhydrid weiter unter Bildung von Addukten, 
wie sie Diels und Alder!) bei ihren Diensynthesen mit Malein- 
säureanhydrid erhalten haben. Die gleichen Addukte, die aus 
den tertiären Nopinolen entstehen, gewinnt man auch bei der 
Behandlung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe mit Malein- 
säureanhydrid. Tab. IV gibt eine Zusammenstellung der er- 
haltenen Addukte. 

Tabelle IV 


\aleinsäureanhydrid- 
Addukt aus 


Brutto- 


formel 


Schmp. 


Bemerkungen 


tert. Methylnopinol. . . 
Benzylnopinol. . . 
tert. Phenylnopinol. . . 
tert. >-Naphthylnopinol 
\opinol 


156° 
183° 


Na-Salz d. freien 
Säure schwer lös- 
lich in H,O 


Na-Salz d. freien 


lich in H,O 


Zur Aufklärung der Konstitution dieser Addukte haben 
wir das Addukt aus tertiärem Methylnopinol verwandt; denn 
die aus diesem Alkohol (XIII) bei der Wasserabspaltung und 
Brückenaufrichtung möglicherweise gebildeten Kohlenwasser- 
stoffe sind alle bekannt. Für die Diensynthese kommen nur 
die Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen in Be- 
tracht. Wenn man ferner die naheliegende Annahme macht, 


') Umfangreiche Literatur; vgl. Ann. Chem. 460, 98 (1927); Ber. 69, 
A. 195 (1936). 


Säure leicht lös- 
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daß die eine der beiden Doppelbindungen von C-Atom 4 aus- 
gehen muß, so bleiben für die Konstitutionsermittlung: «-Ter- 
pinen (XIV), «-Phellandren (XV) und #-Phellandren (XV) übrig. 

CH,.CH.CH, CH,.CH.CH, 


Die Addukte des «-Terpinens (Schmp. 56°) sowie des «- 
Phellandrens (Schmp. 127—127,5°) sind von Koch!) bzw. von 
Diels und Alder?) gewonnen worden. Wir haben beide nach 
den vorliegenden Angaben hergestellt und mit dem Addukt 
aus Methylnopinol verglichen. Dabei hat sich zwischen dem 
«-Terpinen-Addukt, nachdem sein Schmelzpunkt durch Reini- 
gung auf 60—61° erhöht worden ist?), und dem Addukt aus 
Methylnopinol völlige Übereinstimmung ergeben, die sich auch 
bei den aus ihnen gewonnenen Imiden zeigt. Wir schreiben 
daher dem Addukt aus Methylnopinol und Maleinsäureanhydrid 
Struktur XVII zu, die Koch!) aus analogen Diels-Alder- 
schen Versuche abgeleitet, allerdings trotz einer Reihe von 
Umsetzungen nicht streng bewiesen hat, 


CH,.CH.CH, 


| 

CH 

H CH. 
co 


cn, 


Aus einer kürzlich von Alder und Rickert?) veröffent- 
lichten Arbeit über die Wasserabspaltung aus «-Terpineol ergibt 
sich für unsere Untersuchungen zweierlei: 


\ 


Dissertation Kiel 1932; vgl. Alderu.Rickert, Ber.70, 1364 (1937). 
%) Ann. Chem. 460, 104 (1927). 
®) Vgl. Alder u. Rickert, Ber. 70, 1364 (1937). 
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1. Das «-Terpinen-Addukt von Koch mit dem Schmp. 56° 
ist nicht ganz rein gewesen, da neben «-Terpinen in geringer 
Menge ein zweiter Kohlenwasserstoff mit konjugierten Doppel- 
bindungen entsteht. Wir haben erst nach sorgfältiger Frak- 
tionierung des «-Terpinens vor seiner Umsetzung mit Malein- 
säureanhydrid den Schmp. 60— 61° gefunden. 

2. Da sich aus dem Verhalten des «-Terpinens gegenüber 
Acetylendicarbonsäureester „der noch ausstehende Beweis für 
seine Fähigkeit zu normalen Diensynthesen“ ergibt, halten wir 
Formel XVII von Koch für gesichert und erteilen sie dem- 
nach auch dem Umsetzungsprodukt von tertiärem Methylnopinol 
mit Maleinsäureanhydrid. 

Wir haben auch $-Phellandren mit Maleinsäureanhydrid umgesetzt, 
aber nur ein hochmolekulares Addukt erhalten. Pinen dagegen wird 
durch Maleinsäureanhydrid nicht verändert. Bezüglich des Verhaltens 
von Borneol, Isoborneol und Camphenhydrat gegenüber Maleinsäure- 
anhydrid vgl. die Beschreibung der Versuche. 

Da die aus tertiärem Benzyl-, Phenyl- und /-Naphthyl- 
nopinol gewonnenen Addukte in Entstehungsweise und Eigen- 
schaften dem Addukt aus tertiärem Methylnopinol sehr ähnlich 


sind, möchten wir sie analog formulieren: 


CH,.CH.CH, 


0 R = CH,C,H,, 


Alle Addukte reagieren ungesättigt gegen Permanganat 
in sodaalkalischer Lösung; dagegen nehmen sie in der Kälte 
in GC], nur äußerst träge Brom auf. 

Um festzustellen, ob bei der Bildung von Maleinsäure- 
anhydrid-Addukten aus den tertiären Nopinolen die tertiäre 
Stellung der OH-Gruppe wesentlich ist, haben wir den sekun- 
dären Alkohol Nopinol!) mit Maleinsäureanhydrid umgesetzt. 
Dabei ist neben dem neutralen Maleinsäureester?) auch das 

') Wallach, Ann. Chem. 356, 236 (1907). 


2) Die Bildung des Komppa-Hasselströmschen Apopinens 
haben wir bei dieser Umsetzung nicht beobachtet (vgl. $. 112). 


r- 
| 
t 
N 
; | 
Ho“ 
xvin | | 
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Addukt C,,H,,O,, also das niedere Homologe des Methyl- 
nopinol-Adduktes, entstanden, dessen freie Säure zum Unter- 
schied von den übrigen Addukten ein in H,O leicht lösliches 
Natrium-Salz bildet (vgl. Tab. IV). Die Bildung von Malein- 
säureanhydrid-Addukten aus Nopinolen beruht also auf der 
bei der H,O-Abspaltung erfolgenden Umwandlung des Pinan- 
systems in ein monocyclisches System mit konjugierten Doppel- 
bindungen, das mit dem Maleinsäureanhydrid reagieren kann. 


V. Umsetzungen des «-Naphthylnopinols 


Während die Darstellung des «-Naphthylnopinols genau 
so verläuft wie die der übrigen tertiären Nopinole, ist das 
Verhalten des «-Naphthylnopinols gegenüber HCl so verschieden 
von dem der anderen tertiären Nopinole, daB wir es gesondert 
beschreiben. Der mittels Oxalsäure aus «-Naphthylnopinol 
dargestellte optisch aktive Kohlenwasserstoff ist offenbar ein 
Gemisch, das stark ungesättigte Anteile und geringe Mengen 
der das später beschriebene Monohydrochlorid liefernden 
Substanz enthält. Ein Maleinsäureanhydrid-Addukt läßt sich 
nicht aus ihm gewinnen, ebensowenig wie aus dem tertiären 
e-Naphthylnopinol selbst. Das Wasserabspaltungsprodukt 
scheint also in der Hauptmenge aus dem Limonen-Analogen (XIX) 
zu bestehen. 

Bei der Umsetzung des tertiären «-Naphthylnopinols mit 
Salzsäure bildet sich merkwürdigerweise nicht ein Dihydro- 
chlorid, sondern ein Monohydrochlorid C, „H,,Cl vom Schmelz- 
punkt 99,5°. Es ist optisch inaktiv und reagiert gesättigt gegen 
Brom. Wir haben die verschiedensten Versuche gemacht, das 
Chloratom durch die OH-Gruppe oder den Acylrest zu ersetzen, 
stets nur mit dem Erfolg, daß entweder das Monohydrochlorid 
unverändert zurückgewonnen worden ist oder sich ein Kohlen- 
wasserstoffgemisch gebildet hat. So wirkt z. B. Silberacetat 
salzsäureabspaltend: man erhält ein Kohlenwasserstoffgemisch, 
von dem ein Teil mit HCl unter Rückbildung des Monohydro- 
chlorids reagiert. Gebrannter Kalk läßt das Monohydrochlorid 
unverändert; beim Versuch, es mit Magnesium in die ma- 
gnesiumorganische Verbindung zu verwandeln, erhält man einen 
nur schwach ungesättigt reagierenden Kohlenwasserstoff, Schmelz- 
punkt 40—42°, aus dessen Analyse keine eindeutige Formel 
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abgeleitet werden kann. Bei vorsichtiger Behandlung des Mono- 
hydrochlorids mit Natriumäthylat dagegen kann man einen 
einheitlichen Kohlenwasserstoff' C,,H,,, Schmp. 55 — 56°, 
herausarbeiten, der ganz schwach ungesättigt gegen Brom 
reagiert, optisch inaktiv ist und in das Monohydrochlorid 
zurückverwandelt werden kann. Ferner hat die Behandlung 
des Monohydrochlorids mit Natrium und Alkohol in der Siede- 
hitze ein eindeutiges Ergebnis gezeitigt: es entsteht dabei ein 
optisch inaktiver gesättigter Kohlenwasserstoff der Zusammen- 
setzung C,,H,,, der also der monocyclischen Reihe angehört. 
Wir haben auch «-Naphthylnopinol mit PC], umgesetzt und 
dabei ein aktives Monohydrochlorid, Schmp. 90—90,5° er- 
halten, das mit Natriumäthylat in einen aktiven Kohlen- 
wasserstoff C,„H,,, Schmp. 50,5—51° verwandelt wird, der sich 
ebenso wie der inaktive Kohlenwasserstofi aus dem inaktiven 
Monohydrochlorid gegen Brom nur schwach ungesättigt verhält. 
Die Umsetzungen des tertiären «-Naphthylnopinols bzw. seines 
Chlorids seien in Tab. V zusammengestellt. 


Tabelle V 


Reaktions- | Brutto- 
produkt formel 


| 


Umsetzung 


stark unges. 
Ixalsäure | al gegen Brom 
rt. «-Naphthylnopinol m. 


Maleinsäureanhydrid | desgl. | . desgl. 


«-Naphthylnopinolm. Monohydro- | gesättigt 
HCl in absol. Ather chlorid gegen Brom 


desgl. 


| 
t. «-Naphthylnopinolm.  Monohydro- 
PC), in Ligroin | chlorid 


iktives Monohydrochlor. Kohlen- schwach unges. 
nit NaAOC,H, wasserstoff 210" gegen Brom 


kiives Monohydrochlorid. Kohlen- C.H 
nit NaOC,H, wasserstoff 


ıktivres Monohydrochlor. Kohlen- CH gesättigt 
nit Na und Alkohol | wasserstoff gegen Brom 


desgl. 


Vergleicht man die Eigenschaften der Umsetzungsprodukte 
des tertiären «&-Naphthylnopinols untereinander und mit den 
entsprechenden Verbindungen aus den andern tertiären Nopi- 
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nolen, so kann man sagen, daß der größere Teil des mit 
Oxalsäure gewonnenen Kohlenwasserstofis sowie die aus dem 
Monohydrochlorid dargestellte Verbindung C ,H,, ganz sicher 
monocyclisch sind und wahrscheinlich durch Formel XIX und XX 
wiedergegeben werden: 


CH 


CH, CH, 
XX | ) 

CH, CH, 


CH 


a-C,.H; 

Was die gesättigt reagierenden Monohydrochloride und 
die aus ihnen erhaltenen schwach ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffe angeht, so neigen wir dazu, sie als wahre Apopinan- bzw. 
-pinen-Derivate zu formulieren: XXI und XXII. 


CH CH 


XXI HC 


| 
Cl «-C.H; a-C,,H; 


Denn ein monocyclisches Monohydrochlorid, wie z. B. das aus 
ß-Naphthylnopinol, müßte ungesättigt reagieren und sich in ein 
Dihydrochlorid verwandeln lassen. Das Chloratom des Mono- 
hydrochlorids ist sicher tertiär gebunden, weil es sich nicht 
durch eine andere Gruppe ersetzen läßt, sondern leicht als 
HCl abgespalten wird. Wir haben auch die Formel eines 
Umlagerungsproduktes wie «-Naphthyl-apobornyl-chlorid in Be- 
tracht gezogen; gegen sie spricht aber, daß das Monohydrochlorid 
die gleiche Farbreaktion gibt wie der monocyclische ungesättigte 
Kohlenwasserstoff, also in diesen leicht übergehen kann, eine 
Eigenschaft, die der Apocamphanring wohl kaum besitzt, so- 
wie ferner, daß die Reduktion mit Natrium und Alkohol den 
monocyclischen Kohlenwasserstoff C,,H,, liefert. Das Reagens 
scheint zuerst energisch salzsäureabspaltend zu wirken und 


CH | 

CH, CH, 

CH, CH | 
| | | | 
| 
| CH,C CH, | FR | CC CH, | | 
| 
| 
| 
| 
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dabei den Übergang in das monocyclische System zu veranlassen, 
das dann vollständig hydriert wird. 

Daß die Kohlenwasserstoffe XXII (Schmp. 57° und 50°) 
nur schwach ungesättigt gegen Brom reagieren, während Pinen 
begierig Brom aufnimmt, ist wohl dem Einfluß des «-Naphthyl- 
restes zuzuschreiben. Eine Ozonisierung des inaktiven Kohlen- 
wasserstoffes hat zu verharzten Produkten geführt. Der Beweis 
für unsern Konstitutionsvorschlag steht also noch aus. 

Zusammenfassend kann man sagen, daß mit Ausnahme 
des «-Naphthyls ein Substituent in 4-Stellung neben einer 
OH-Gruppe in 4-Stellung im Apopinan die Beständigkeit des 
Ringsystems bei den Umsetzungen, vor allem bei der Wasser- 
abspaltung ungünstig beeinflußt. In dem Augenblick, wo sich 
die OH-Gruppe zur Ausbildung der Doppelbindung ablöst, 
wird auch die Bindung 7,3 zerrissen und nicht wieder zu einem 
bieyclischen System (z. B. 7,4) angeknüpft, sondern die Brücke 
richtet sich auf. Dadurch entstehen monocyclische Kohlen- 
wasserstoffgemische, aus denen ein Anteil, der die Doppel- 
bindungen in 1- und 3-Stellung, also in «-Terpinen-Stellung, 
besitzt, als Maleinsäureanhydrid-Addukt abgetrennt werden kann. 
Daß die tertiären Nopinole die gleichen Addukte mit Malein- 
säureanhydrid ergeben, beruht auf der wasserabspaltenden 
Wirkung des Maleinsäureanhydrids, der in erster Phase der 
Reaktion der additionsfähige Kohlenwasserstoff seine Entstehung 
verdankt. Ganz ähnlich ist die Bildung der Hydrochloride zu 
erklären: beim Ersatz der OH-Gruppe durch Chlor löst sich 
gleichzeitig die Brücke unter Ausbildung einer Doppelbindung. 
Diese bleibt bei der Umsetzung mit PC], erhalten (Mono- 
hydrochlorid aus #-Naphthylnopinol), sättigt sich dagegen bei 
Anwendung von HCl mit diesem ab: Dihydrochloride aus Benzyl]-, 
Phenyl- und -Naphthylnopinol. 


Beschreibung der Versuche 
I. Tertiäre Nopinole 
a) Methylnopinol 


5,5 g (etwas mehr als !/, Mol.) Magnesiumspäne werden in einem 
0,5 Liter Rundkolben mit wenig abs. Äther bedeckt. Durch einen Tropf- 
trichter läßt man 20 g Methyljodid in 150 cem abs. Äther gelöst langsam 
zu den Magnesiumspänen zutropfen. Bei Beginn der Reaktion tritt Er- 
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wärmung und Sieden des Lösungsmittels auf. Durch Zutropfenlassen 
weiterer Methyljodidlösung regelt man die Reaktionsgeschwindigkeit so, 
daß die Reaktion nicht zu stürmisch verläuft. Sonst bilden sich nämlich 
vor allem bei den höheren Homologen unerwünschte Nebenprodukte, 
die nicht immer leicht von dem tertiären Nopinol zu trennen sind. 


Nach vollständiger Umsetzung von CH,J und Mg wird 
die im Kolben befindliche Lösung von außen mit Kältemischung 
gekühlt und 28 g Nopinon') (!/, Mol) in 50 cem abs. Äther 
langsam zu dem Methylmagnesiumjodid zugegeben. Hierbei 
muß man die Lösung ständig umschütteln, damit sich das Keton 
schnell und gleichmäßig verteilt und sofort umsetzt; denn es 
hat sich gezeigt, daß das Nopinon äußerst heftig mit Grignard- 
verbindungen reagiert. Das Reaktionsgemisch läßt man noch 
2—3 Stunden unter Rückfluß sieden. Die Zersetzung der 
Grignardverbindung geschieht frühestens nach 12 Stunden und 
zwar mit Eiswasser. Wenn es eben möglich ist, vermeidet 
man hierbei die Anwendung von Säure, da diese eine Auf- 
richtung der Kohlenstoffbrücke in den Nopinolen bewirken 
kann?. Von den bei der Zersetzung entstandenen basischen 
Magnesiumverbindungen kann man das Methylnopinol durch 
eine Wasserdampfdestillation trennen; das nicht umgesetzte 
Nopinon geht hierbei mit über. Das Destillat wird ausgeäthert 
und die Ätherlösung über MgSO ‚ getrocknet. Bei der Vakuum- 
destillation enthält der Vorlauf Sdp.,, 80—88° in der Haupt- 
sache unverändertes Nopinon und bleibt auch nach längerer 
Zeit flüssig. Die Hauptfraktion hat einen Sdp.,, von 88—89' 
und erstarrt bald zum größten Teil. Durch Abpressen auf Ton 
wird sie von anhaftendem Nopinon befreit. Verfilzte Nadeln 
Schmp, 58—59° übereinstimmend mit Wallach. Ausbeute: 
51,2°/, (ber. auf Nopinon). Mit konz. H,SO, gibt Methylnopinol 
eine intensive orangerote Färbung. [e]}’ = — 2,30° (abs. Äther, 
ce = 9,554). 


b) Äthylnopinol 
5,5 g Magnesiumspäne und 25 g Äthylbromid werden in 
150 ccm abs. Äther gelöst und wie bei Methylnopinol beschrieben 
miteinander umgesetzt, worauf dann die 28 g Nopinon (?/, Mol) 
zu der Grignardlösung gegeben werden. Zersetzung der Grignard- 


*) Darstellung von Nopinon, Ztschr. angew. Chem. 42, 126 (1929). 
») Wallach, Ann. Chem. 356, 242 (1907); 360, 88 (1908). 
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verbindung und Trennung von den basischen Magnesiumsalzen 
wie unter a. Vakuumdestillation: Sdp.,,: Vorlauf bis 89°. 
Fr.1 89—90,5°; Fr.2 90,5—91°; Fr.3 91—94°. Fr.2 wird 
nach Kühlen mit Kältemischung teilweise fest, Fr.3 erstarrt 
vollständig. Die festen Anteile werden scharf abgesaugt. Aus 
dem Filtrat scheidet sich bei weiterem Kühlen wieder feste 
Substanz aus, die mit der Hauptmenge vereinigt wird. Feste 
Anteile Schmp. 41—43°, nach Umkrystallisieren aus Ligroin 
(30—50°). Schmp. 44—45° (Wallach 43—45°, Ausbeute: 
22°. Äthylnopinol gibt mit konz. H,SO, orangerote Färbung. 
= + 3,870 (abs. Äther, = 8,779), 


Molekularrefraktion der flüssigen Anteile: 
Prisma Ia. t= 10°, 
M. M, M, 

Fraktion 1. 49,172 49,380 50,027 50,478 
Ber. für C,H,00 50,812 50,521 0 51,530 

4AM= -110 1141 - 1,0592 
Fraktion 2. 49,449 49,789 50,678 

AM = -— 0,963 — 0,732 — 0,852 


ec) n-Propylnopinol 
30 g n-Propylbromid werden mit 5,5 g Magnesiumspänen 
und 28 g Nopinon in der unter a) beschriebenen Weise um- 
gesetzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt siedet sehr uneinheit- 
lich Sdp.,,: Fr. 1 78—91°; Fr. 2 91—96°; Fr. 3 96—100°; 
Fr. 4 100—110°%. Nach 2 Stunden ist Fr. 4 zum größten 
Teil fest, Schmp. 39—41° nach Umkrystallisieren aus Ligroin 
(30—50°) Schmp. 41—42°, 
4,908 mg Subst.: 14,210 mg CO,, 5,260 mg H,O. 
C = 79,00 H = 11,99 
4,490 mg Subst.: 13,000 mg CO,, 4,850 mgH,O. 
C = 79,00 H = 12,09 
C,H,„O (18213) Ber. C= 179,04  H= 12,12 


Aus den flüssigen Anteilen können durch mehrfaches 
Fraktionieren weitere Mengen n-Propylnopinol erhalten werden. 
Im ganzen aus 28 g Nopinon 4 g, was einer Ausbeute von 11°), 
entspricht. Mit konz. H,SO, gibt n-Propylnopinol orangerote 
Färbung. [«]'' = + 10,57° (abs. Äther, c = 5,582). 
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Molekularrefraktion der flüssigen Anteile: 
M, M, M, M, 
Sdp.,, 87—95° 53,139 53,401 583,981 54,490 
Ber. für C,H,,0 54,810 55,189 55,719 56,241 
4M= — 1,751 
Sowohl beim Äthyl- als auch beim Propylnopinol ist die MR um 
einen konstanten Betrag zu niedrig bei den zuerst überdestillierenden 
flüssigen Anteilen. Dies ist darauf zurückzuführen, daß diese Fraktionen 
zum größten Teil aus nicht umgesetztem Nopinon bestehen. Dieses ist 
als Semicarbazon charakterisiert worden. Bei n-Propylnopinol ist außer- 
dem noch die Gegenwart von «-Nopinol (Schmp. 102°) festgestellt worden, 
das durch reduzierende Wirkung der Grignardverbindung auf das Nopinon 
entstanden ist. 


d) Benzylnopinol 
27 g reines trocknes Benzylchlorid werden mit 5,52 
Magnesiumspänen und !/, Mol. Nopinon in der unter a) be- 
schriebenen Weise miteinander umgesetzt. Hier hat man be- 
sonders darauf zu achten, daß die Bildung der Grignarl- 
verbindung nicht zu heftig verläuft, da sich sonst größere 
Mengen des vom Benzylnopinol schwer zu trennenden Dibenzyls 
bilden. Nach Zersetzen des Grignardierungsproduktes werden 
die nicht umgesetzten Ausgangsstoffe durch eine Wasserdampi- 
destillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt, Benzylnopinol 
selbst ist nicht mit Wasserdampf flüchtig. Wenn 2 Liter 
Destillat übergegangen sind, wird der Kolbenrückstand zuerst 
mit 10—20 g NH,Cl, dann bis zur Lösung der Mg-Salze mit 
verd. Essigsäure versetzt und mit Äther durchgeschüttelt. Um 
das Benzylnopinol nicht zu lange der Wirkung der Essigsäure 
auszusetzen, wird die Ätherlösung noch mit Na,CO, durch- 
geschüttelt. Hochvakuumdestillation: Sdp. „‚: Vorlauf 127 bis 
129° Fr. 1 129-—-131°; Fr.2 131—132°. Fr.1 und Fr.2 
sind eine klare, äußerst viskose Flüssigkeit, der Vorlauf ist 
dünnflüssiger. Im Kolben bleibt ein brauner Rückstand. Die 
mit Wasserdampf übergegangenen Anteile bestehen bis auf 
wenig Benzylnopinol aus nicht umgesetztem Nopinon und 
Benzylchlorid. Analyse von Fr. 2: 
4,916 mg Subst.: 15,075 mg CO,; 4,200 mg H,O. 
C = 83,66 H = 9,61 
4,159 mg Subst.: 12,725 mg CO,: 3,540 mg H,O. 
C = 83,50 H = 9,54 
C,;H,,0 (230,18) Ber. C = 8346  H = 9,64 
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Molekularrefraktion von Fraktion 2: 
Prisma Ila, t = 37,5°, d3'’° = 1,0265. 
n„= 1553358, n, = 1,53729, n, = 1,54705, n,= 1,55518. 
M, M,; M, 
Gef. 69,655 70,057 71,115 71,990 
Ber. für C,H,00 69,616 70,010 10,939 11,762 


AM = + 0,042 + 0,047 + 0,176 + 0,228 


Optische Drehung Fr. 2 [a]}? = + 10,41° (Cyelohexan, = 15,848). 


Die Bestimmung des aktiven Wasserstofies nach Zerewitinow- 
Flaschenträger!') hat den geforderten Wert für ein aktives H ergeben. 


Aus 28 g Nopinon werden etwa 38 g Benzylnopinol er- 
halten, Ausbeute 41 °/,. Mit konz. H,SO, gibt Benzylnopinol 
orangerote Färbung. Gegen Brom ist es gesättigt. 


e) Phenylnopinol 


35 g Brombenzol werden mit 5,5 g angeätzten (Jod) Ma- 
gnesiumspänen und !/, Mol. Nopinol wie bei a) miteinander 
umgesetzt unter Vermeidung eines stürmischen Verlaufes der 
Reaktion, da sonst viel Diphenyl entsteht, das sich nur schwer 
von dem mit Wasserdampf übergehenden Phenylnopinol trennen 
läßt. Durch die mit Eiswasser zersetzte Grignardverbindung 
wird Wasserdampf geblasen. Zuerst gehen unverändertes 
Nopinon und Brombenzol über, dann folgt Diphenyl, das stets 
von Phenylnopinol begleitet ist. Wenn 2 Liter Destillat über- 
gegangen sind, ist die größte Menge des mit Wasserdampf 
schwer flüchtigen Phenylnopinols im Kolben zurückgeblieben 
und erstarrt nach völligem Erkalten. Der Kolbeninhalt wird 
filtriert, wobei das Phenylnopinol mit den anorganischen 
Magnesiumverbindungen auf dem Filter zurückbleibt. Zur 
Trennung dieses Gemisches wird der zerkleinerte Filterrück- 
stand einen Tag lang über Ätznatron im Vakuum getrocknet 
und dann im Soxhlet 3—4 Stunden mit Äther extrahiert. Das 
extrahierte Produkt ist eine gelbbraune, wachsartige Masse, 
die ein verunreinigtes Gemisch der beiden Phenylnopinole 
darstellt. Von den gröbsten Verunreinigungen wird dieses 
Produkt, das noch stark nach Diphenyl riecht, durch eine 
Hochvakuumdestillation befreit. Sdp.,,: Vorlauf 122—127, 


!) Ztschr. f. physiol. Chem. 146, 219 (1925). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 149. 
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besteht in der Hauptsache aus Diphenyl. Fr. 1 127—130° 
zeigt keinen Diphenylgeruch mehr, sie besteht aus einem fast 
reinen Gemisch der beiden Phenylnopinole. Im Kolben bleiben 
etwa 5—10 °/, der Gesamtmenge als braune zähflüssige Masse 
zurück. Fr. 1 Schmp. 57—63°. 

Diese Fraktion läßt sich mit Ligroin (50—75°) in folgender 
Weise zerlegen: Sie wird in reichlich Ligroin gelöst und das 
Lösungsmittel langsam wegdunsten gelassen. Wenn sich die 
Lösung genügend konzentriert hat, beginnt die Krystallisation. 
Zuerst scheidet sich das reine Phenylnopinol Schmp. 117° ab. 
Von dieser Krystallfraktion wird dekantiert. Nach weiterem 
Stehen der dekantierten Lösung scheiden sich aus ihr neben 
den kleinen viereckigen Tafeln vom Schmp. 117° die großen 
vieleckigen Krystalle des niedrig schmelzenden Phenylnopinols 
aus. Von dieser Mischfraktion wird wieder dekantiert und 
weiter eindunsten lassen. Aus der Lösung scheidet sich nun 
das reine Phenylnopinol, Schmp. 59—60° aus. 


Analyse des Phenylnopinols Schmp. 116—117°: 


5,057 mg Subst.: 15,420 mg CO,, 4,180 mg H,O. 
C = 83,19 H = 9,25 

4,832 mg Subst.: 14,765 mg CO,, 4,080 mg H,O. 
C=8339 H= 9,45 

Analyse des Phenylnopinols Schmp. 59—60°: 

5,296 mg Subst.: 16,205 mg CO,', 4,580 mg H,O. 
C=83,38  H= 9,68 

5,151 mg Subst.: 15,745 mg CO,, 4,450 mg H,O. 
C=8341  H = 9,67 

C,,H.0 (216,16) Ber. C= 8327  H= 9,33 


Aus 224 g Nopinon sind im ganzen 192 g der Fraktion 
Sdp.,,, 127—130° erhalten worden. Aus der mit Wasserdamp! 
flüchtigen diphenylhaltigen Fraktion sind noch weitere 41 g 
des reinen Gemisches der beiden Phenylnopinole herausfrak- 
tioniert worden. Im ganzen sind also 233 g Phenylnopinol 
erhalten worden, was einer Ausbeute von 66,4 °/, entspricht. 
Da die meisten Versuche mit dem Gemisch der beiden Stereo- 
isomeren ausgeführt worden sind, bedeutet die Bezeichnung 
„Phenylnopinol“ dieses Gemisch, wenn nichts besonderes dazu 
bemerkt ist. Phenylnopinol ist gegen Brom gesättigt und gibt 
mit konz. H,SO, eine dunkelrote Färbung. Die Bestimmung 
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des aktiven Wasserstoffes nach Zerewitinow-Flaschen- 
träger hat den geforderten Wert für ein aktives H ergeben. 
Opt. Drehung: Phenylnopinol Schmp. 116—117°. +7,91° 
abs. Ather, ce = 5,933). 
Phenylnopinol Schmp. 59—60° [a]}°= + 24,5° (c = 10,340, abs. 
Ather). 


In äthylalkoholischer Lösung verschieben sich die Werte für [@], 
für beide Phenylnopinole nach links. 


f} 3-Naphthylnopinol 


42 g ?-Bromnaphthalin !) werden wie unter a) be- 
schrieben mit 5,5 g angeätzten Magnesiumspänen und 28 g 
Nopinon umgesetzt. Nach Zersetzen der Grignardverbindung 
bläst man mit Wasserdampf die nicht umgesetzten Ausgangs- 
stoffe und das Naphthalin ab, bis etwa 2 Liter Destillat über- 
gegangen sind. Bei jedem Ansatz entstehen etwa 6 g Naph- 
thalin. Das mit Wasserdampf nicht flüchtige -Naphthyl- 
nopinol wird wie unter e) ($. 129) beschrieben durch Äther- 
extraktion im Soxhlet von den basischen Magnesiumsalzen 
getrennt. Wegen der Schwerlöslichkeit des 3-Naphthylnopinols 
nimmt dies längere Zeit in Anspruch. Zur Entfernung von 


3-Naphthol wird der Ätherextrakt mit NaOH durchgeschüttelt. 
Das Rohprodukt wird aus Äther/Ligroin (50— 75°) umkrystal- 
lisiert. Würfelförmige Krystalle bis zu 2 mm Kantenlänge, 
Schmp. 120—121°. 
4,550 mg Subst.: 14,300 mg CO,, 3,380 mg H,O. 
C=3574 H=831 


4,711 mg Subst.: 14,815 mg CO,, 3,480 mg H,O. 
C=8,80  H= 8,27 
C,H30 (266,18) Ber. C = 85,85 H = 8,33 


Reinausbeute 33,3°/,. Mit konz. H,SO, gibt 3-Naphthyl- 
ıopinol eine schmutzig violettrote Färbung. [«]}’= + 43,90° 
‚Benzol, ce = 5,012). 


g) «-Naphthyinopinol 
42 g «-Bromnaphthalin werden mit 5,5 g angeätzten 
Magnesiumspänen und 28 g Nopinon, wie bei a) angeführt, 


'), Brunel, Ber. 17, 1179 (1884). 
9* 
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umgesetzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches geschieht 
genau so wie unter f) für #-Naphthylnopinol beschrieben. Un- 
krystallisiertt wird aus Äther/Ligroin. Schön ausgebildete 
sechseckige Tafeln, die bis zu 5 mm Durchmesser erreichen, 
Schmp. 163— 164°. 
4,989 mg Subst.: 15,675 mg CO,, 3,670 mg H,O. 
C=8,1  H= 8,3 
5,212 mg Subst.: 16,350 mg CO,, 3,890 mg H,O. 
C=83575  H= 835 
(266,189) Ber. C = 85,855 H = 8,33 


Das Rohprodukt läßt sich nicht durch eine Hochvakuun- 
destillation reinigen, da hierbei Zersetzung auftritt. Rein- 
ausbeute etwa 40°/,. Mit konz. H,SO, gibt «-Naphthylnopinol 
eine schöne intensiv violette Färbung. [«e]?’ = + 84,30" 
(Benzol, c = 5,754). 

Chromsäureester der tertiären Nopinole 

Nach H. Wienhaus') geben tertiäre Alkohole mit Chromsäure 
beständige Ester, wenn man eine Lösung des Alkohols in Ligroin mit 
einer wäßrigen Lösung von CrO, schüttelt. Bei allen beschriebenen 
tertiären Nopinolen färbt sich die Ligroinlösung schön rot, wenn man 
sie mit einer CrO,-Lösung schüttelt, und bleibt so mehrere Tage un- 
verändert. Diese Bildung eines Chromsäureesters ist eine weitere Stütze 
für die Annahme der tertiären Natur der Nopinole. 


II. Einwirkung von Wasserabspaltungsmitteln 
auf die tertiären Nopinole 
a) Wasserabspaltung mit Tierkohle aus Methylnopinol 


6 g Methylnopinol werden zusammen mit 2g Tierkohle in ein 
Bombenrohr eingeschlossen und 2 Stunden auf 220° erhitzt. Nach Er- 
kalten des Rohres besteht der Inhalt aus zwei Schichten, von denen die 
untere das abgespaltene Wasser ist. Der nicht wäßrige Anteil wird ge- 
trocknet und über Natrium rektifiziert und destilliert. Es geht fast alles 
zwischen 169—174° über. Zum größten Teil besteht das Wasserabspal- 
tungsprodukt aus p-Cymol, das als Bariumsalz der p-Cymol-2-Sulfonsäure 
charakterisiert worden ist?). 


b) Wasserabspaltung mit Chlorzink aus Phenylnopinol, 
Schmp. 59—60° 
5 g Phenylnopinol, Schmp. 60°, werden in abs. Benzollösung 4 bis 
5 Stunden mit ZnCl, unter Rückfluß gekocht. Das Reaktionsprodukt 


I) Ber. 47, 332 (1914). 
Claus und Craetz, Ber. 13, 901 (1880). 
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wird in siedender Xylollösung mit Natrium behandelt und einer Hoch- 
vakuumdestillation unterworfen. Sdp.o,25 107—108°. Das Wasserabspal- 
tungsprodukt reagiert gegen Brom stark ungesättigt. Bei nur 1-stündigem 
Behandeln des Phenylnopinols mit Chlorzink enthält das Wasserabspal- 
tungsprodukt beträchtliche Mengen nicht angegriffenen Phenylnopinols. 


Molekularrefraktion des Wasserabspaltungsproduktes: 
Prisma lIa, t = 14,5°, di*5 = 0,9895. 
M, M, 
Gef. 66,150 68,730 
Ber. für 64,268 65,756 
4M = +1,882 +2,097 +2,974 
ZM= +0,914 +1,058 +1,501 


(@]2°= — 4,15° (Benzol, ce = 4,818). Bei nochmaligem 2-stündigem 
Behandeln mit ZnCl, geht die Drehung auf einen Wert von [a]}? = — 1,55° 
zurück. Das Wasserabspaltungsprodukt ist eine klare, stark licht- 
brechende Flüssigkeit. 


ec) Wasserabspaltung mit Oxalsäure aus Benzylnopinol 


Gearbeitet wird nach der Vorschrift, die N. Zelinsky und J. Zeli- 
kow zur Umwandlung von Alkoholen in ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
geben }). 

10 g Benzylnopinol werden 3 Stunden lang bei 130° mit 15 g Oxal- 
säure in einem 100 cem-Kolben zusammen geschmolzen. Der Kolben 
wird mit einem Steigrohr versehen, um zu verhindern, daß sich der 
entstehende Kohlenwasserstoff mit dem sich bildenden Wasser verflüch- 
tigt. Das Reaktionsprodukt wird in Äther aufgenommen, mit NaOH 
durchgeschüttelt und nach Abdunsten des Äthers in Xylollösung vier 
Stunden lang über Natrium unter Rückfluß gekocht. Sdp.ı,; Vorlauf 
—124°, Fr. 1 124—125° (Hauptmenge), Fr. 2 125—129°. 


Molekularrefraktion von Fr. 1: 
Prisma IIa, t = 8,3°, d$® = 0,9839. 
M. Mp M, M, 
Gef. 67,933 68,396 69,639 70,679 
Ber. für C,H”, 68,883 69,351 70,424 71,368 
— 0,960 — 0,955 — 0,785 0,684 

5,046 mg Subst.: 16,385 mg CO,, 4,270 mg H,O. 

C = 88,60 H = 9,47 
3,451 mg Subst.: 11,205 mg CO,, 2,880 mg H,O. 

C=8860 = 9,34 

(212,16) Ber. C = 9050 = 9,50 


Die Werte der Analyse und der MR weichen von den berechneten 
erheblich ab, was auf einen Gehalt an unzersetztem Benzylnopinol 


. 34, 3249 (1901). 
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zurückgeführt werden muß (etwa 20—30°/,). Das Wasserabspaltung:- 
produkt ist gegen Brom stark ungesättigt. 


d) Wasserabspaltung mit Oxalsäure aus Phenylnopinol, 
Schmp. 59—60° 


5 g Phenylnopinol, Schmp. 60°, werden, wie bei Benzyl. 
nopinol (S. 133) beschrieben, 3 Stunden lang mit Oxalsäure bei 
120—130° zusammen geschmolzen. Nach Kochen über Na in 
Xylollösung wird der entstandene Kohlenwasserstoff im Hoch- 
vakuum destilliert. Sdp.,>z 119—120° Stark lichtbrechende 
Flüssigkeit, die gegen Brom und Permanganat ungesättigt 
reagiert und mit HCl das Dihydrochlorid C,„H,,Cl,, Schmp. 86°, 
(S. 137) ergibt. [e]}’ = — 40,73° (Benzol, c = 4,788). 

4,012 mg Subst.: 13,250 mg CO,, 3,260 mg H,O. 

C= 9,2 H = 9,09 
5,005 mg Subst.: 16,545 mg CO,, 4,060 mg H,O. 
C= 90,26 = 9,08 
C,;H,s (198,19) Ber. C= 90,84 H = 9,16 


Molekularrefraktion: 
Prisma IIa, t = 14,2°, dit? = 0,9898. 
M,. Mp M, 
Gef. 65,493 66,106 67,653 
Ber. für C,H”; 64,286 64,733 65,756 
AM = +1,207 +1,373 +1,397 
ZM = +0,609 +0,693 +0,957. 


e) Wasserabspaltung mit Oxalsäure aus Phenylnopinol, 
Schmp. 116—117° 


Der Versuch ist, wie vorstehend beschrieben, mit 5g 
Phenylnopinol durchgeführt worden. Der hier erhaltene Kohlen- 
wasserstoff, Sdp.ı, 118—119°, zeigt, abgesehen von der Drehung, 
fast die gleichen Eigenschaften wie der aus Phenylnopinol, 
Schmp. 60°, gewonnene. [«];’ =—13,61° (Benzol, ce = 11,602. 
Mit HCl entsteht das Dihydrochlorid C,,H,,Cl,, Schmp. 86". 


Molekularrefraktion: 


Prisma Ila, t = 13,7°, di%' = 0,9832. 


M, Mp M, 
Gef. 65,657 66,378 67,573 
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Ber. für 64,286 64,738 65,756 


AM = +1,371 +1,645 +1,827 
EM = +0,692 +0,830 +0,917 


4,350 mg Subst.: 14,380 mg CO,, 3,570 mg H,O. 
C = 90,21 H = 9,18 
(198,14) Ber. C= 9084  H= 9,16 
Beide Kohlenwasserstoffe geben mit konz. H,SO, die gleiche 
rote Färbung wie Phenylnopinol. 


Katalytische Hydrierung der mit Oxalsäure 
aus den beiden Phenylnopinolen erhaltenen Kohlenwasserstoffe 


Als Lösungsmittel dient abs. Äther, als Katalysator Platin- 
mohr. 1. Kohlenwasserstoff aus Phenylnopinol, Schmp. 60°, 
Einwaage 1,5873 g, t= 19°, B= 741,5 mm. Es werden etwa 
350 ccm H, verbraucht, berechnet 312ccm für 2 Doppelbindungen. 
2. Kohlenwasserstoff aus Phenylnopinol, Schmp. 117°; Einwaage 
2,2003 g, t= 15°, B= 748 mm; es werden etwa 525 ccm H, 
verbraucht, berechnet 520 ccm für 2 Doppelbindungen. Die 
hydrierten Kohlenwasserstoffe werden im Hochvakuum destilliert. 
Sdp.,,,„ 105—106° bzw. Sdp.,, 104—106° Sie sind optisch 
inaktiv und gegen Brom gesättigt. 

4,586 mg Subst.: 14,965 mg CO,, 4,430 mg H,O. 

C = 89,05 H = 10,81 
4,548 mg Subst.: 14,770 mg CO,, 4,360 mg H,O. 
C=8920 H= 10,73 
C,;Has (202,18) Ber. C = 89,03 H = 10,79 

Durch die Analyse findet das Ergebnis der Hydrierung, 
daß die ungesättigten Kohlenwasserstoffe 2 Mol. Wasserstoff 
aufnehmen, seine Bestätigung. 


Molekularrefraktion: 
Prisma Ila, t = 13,5°, d!®® = 0,9465. 
M, M,; M, 
Gef. 65,490 66,217 67,340 68,786 
Ber. für C,,H,|”, 65,286 65,667 66,571 67,625 


4M= +0,204 +0,550 +0,769 +1,161 
ZM= +0,10 +0,27 +0,38 +0,574 


f} Wasserabspaltung aus 3-Naphthylnopinol mit Oxalsäure 


15 g #-Naphthylnopinol werden mit 20g Oxalsäure 12 Stunden 
zusammen auf 130—140° erhitzt. Dann wird genau wie bei der Wasser- 
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abspaltung aus Benzylnopinol verfahren. Hochvakuumdestillation Sap., .. 
Vorlauf — 196°. Fr.1 196—197°, Fr.2 197—199°. Alle Fraktionen sind 
fest, im Kolben bleibt ein brauner Rückstand. Fr.1 und Fr.2 werden 
vereinigt, in Ligroin (50—75°) gelöst, mit Tierkohle gekocht und bis zur 
Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert. Schmp. 68—64°. Nach dem 
Umkrystallisieren ist die Substanz rein weiß, wird aber sofort nach 
kurzem Stehen an der Luft wieder gelb. 


4,502 mg Subst.: 15,050 mg CO,, 3,160 mg H,O. 
C = 91,28 H = 7,3 
4,602 mg Subst.: 15,370 mg CO,, 3,220 mg H,O. 
C= 91,11 H = 7,83 
(248,16) Ber. C=91,78 H=8,13 


Die Substanz ist also sauerstoffhaltig, wahrscheinlich durch Autoxy- 
dation: mit konz. H,SO, violettrote Färbung wie %-Naphthylnopinol; mit 
HCl Dihydrochlorid, Schmp. 107— 107,5 °. 


III. Veresterungsversuche 
a) Salzsäure 
1. Behandlung von Methylnopinol mit HCl in abs. Äther 


2 g Methylnopinol werden in etwa 50 ccm abs. Äther gelöst und 
unter Feuchtigkeitsausschluß und Kühlung mit einer Kältemischung mit 
trocknem HCl behandelt. Wenn kein HCl mehr aufgenommen wird, 
läßt man den Kolben noch etwa 12 Stunden in der Kältemischung stehen 
und verdampft den Äther vorsichtig auf dem Wasserbad. Das Reaktions- 
produkt ist zunächst flüssig, wird aber nach einigen Tagen fest. Schmelz- 
punkt 48— 52°, es handelt sich um Dipentendihydrochlorid'). Der gleiche 
Versuch, ausgeführt mit einer Zugabe von 10 g scharf getrocknetem MgS0, 
zur Bindung des bei der Reaktion entstehenden Wassers, hat ebenfalls 
in der Hauptmenge Dipentendihydrochlorid ergeben. 


2. Behandlung des Benzylnopinols und der Kohlenwasserstofie 
aus Benzylnopinol mit HCl in abs. Ather 


Es wird unter den gleichen Bedingungen wie bei 1. ge- 
arbeitet. Aus Benzylnopinol und den hieraus mit Oxalsäure 
gewonnenen Kohlenwasserstoffen (in schlechter Ausbeute) wird 
ein in Nadeln krystallisierendes Hydrochlorid erhalten, das 
optisch inaktiv ist und mit H,SO, die gleiche orangerote Färbung 
wie Benzylnopinol gibt. Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren 
aus Ligroin (50—75°) 110,5—111°. 


) Vgl. Wallach, Ann. Chem. 356, 242 (1907). 
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Chlorbestimmung: 

7,868 mg Subst.: 7,910 mg AgCl. — Cl = 24,85. 

9,131 mg Subst.: 9,205 mg AgCl. — Cl = 24,92. 

C,H,,Cl, (285,10) Ber. Cl = 24,88 
3. Behandlung des Phenylnopinols und der Kohlenwasserstoffe 
aus Phenylnopinol mit HCl in abs. Äther 

Aus Phenylnopinol und den aus den getrennten Stereo- 
isomeren mit Oxalsäure erhaltenen Kohlenwasserstoffen wird 
beim Behandeln mit HCl unter den bei 1. beschriebenen Be- 
dingungen das gleiche, in feinen Blättchen krystallisierende, 
zersetzliche Dihydrochlorid erhalten. Nach Umkrystallisieren 
aus Ligroin unter Behandeln mit Tierkohle: Schmp. 85—86°. 
Bei den Kohlenwasserstoffen ist die Ausbeute schlecht. Das 
Dihydrochlorid ist optisch inaktiv und gibt mit H,SO, die 
gleiche rote Färbung wie Phenylnopinol. 

10,681 mg Subst.: 11,250 mg AgCl. — Cl = 26,04. 


11,304 mg Subst.: 11,930 mg AgCl. — Cl = 26,10. 
C,;H30Cl, (271,10) Ber. Cl = 26,16 


4. Behandlung von #-Naphthylnopinol mit HCl in abs. Äther 

In eine Lösung von 3,5 g 3-Naphthylnopinol in 80 ccm 
abs. Äther wird unter den 1. beschriebenen Bedingungen HCl 
eingeleitet. Ein Teil des hier entstehenden Dihydrochlorids 
fällt nach einigem Stehen als kleine nadelförmige Krystalle aus. 
Nach Umkrystallisieren aus Äther (in Ligroin zu schwer löslich) 
Schmp. 107—107,5°. Das zersetzliche Chlorid ist optisch in- 
aktiv und färbt sich mit H,SO, violettrot wie 3-Naphthylnopinol. 


Chlorbestimmung: 
10,978 mg Subst.: 9,640 mg AgCl. — Cl = 21,70. 
11,715 mg Subst.: 10,370 mg AgCl. — Cl = 21,88. 
(821,10) Ber. Cl = 22,09 


5. Behandlung von Phenylnopinol mit PCI, in Ligroin!) 

5 g Phenylnopinol werden in etwa 150 ecem Ligroin (Sdp. 50—75 ') 
gelöst und nach und nach unter Rühren mit 6 g PC], versetzt. Nach 
etwa 5 Stunden wird die Lösung zuerst mit Eiswasser, dann zweimal 
mit NaOH durchgeschüttelt. Das flüssige halogenhaltige Reaktions- 
produkt, wahrscheinlich ein Monohydrochlorid, ist gegen Brom ungesättigt. 
Eine Lösung in Äther dreht stark links. Mit HCl wie unter 1. be- 
handelt, geht es in das inaktive Dihydrochlorid Schmp. 86° über. 


') Vgl. Wallach, Umsetzung von Methylnopinol mit PC],. Ann. 
Chem. 356, 247—249 (1907). 
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6. Behandlung von 3-Naphthylnopinol mit PC], in Ligroin 
5 g -Naphthylnopinol werden wie bei 5.°) in Ligroin- 
lösung mit 5 g PC], umgesetzt und das Reaktionsprodukt wie 
dort beschrieben aufgearbeitet. Weiße Blättchen, Schmp. 99 
bis 100° (aus Äthylalkohol), Stark halogenhaltig und gegen 
Brom ungesättigt. [«]!* = — 101,15° (Benzol, c = 3,118). 


D 


Chlorbestimmung: 
8,216 mg Subst.: 3,720 mg AgCl. — Cl = 11,19. 
8,741 mg Subst.: 3,975 mg AgCl. — Cl = 11,24. 
C,H,,C1 (282,61) Ber. Cl= 12,46 


Mit HCl unter den bei 1. beschriebenen Bedingungen geht 
die Substanz in das Dihydrochlorid C ,„H,,Cl,, Schmp. 107° über. 


b) Borphosphorsäure 


Einwirkung von Borphosphorsäure auf Methylnopinol 


5 g Methylnopinol werden in 60 cem Benzol gelöst und 6 Tage 
lang nach dem Verfahren, nach dem man Pinen in Borneol überführen 
kann?), mit Borphosphorsäure behandelt. Hierbei ist fast die ganze 
Menge des angewandten Methylnopinols unverändert zurückerhalten 
worden. 


c) Borsäure 
Versuche zur Veresterung des Phenylnopinols mit Triäthylborat 


Gearbeitet wird nach der Methode von A. A. Kaufmann: 
„Zur Abtrennung von Phenolen und Alkoholen aus Gemischen“'), 
Es sind mehrere Versuche unter verschiedenen Bedingungen 
zur Überführung des Phenylnopinols in seinen Borester gemacht 
worden. Z.B. das Phenylnopinol wird mit der berechneten 
Menge Triäthylborat 24 Stunden auf 100° erhitzt; dann destil- 
liert man den entstandenen Äthylalkohol und das überschüssige 
Triäthylborat ab. Beim Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 
160° tritt eine heftige Reaktion (Borsäureabspaltung?) ein. 
Hiernach läßt sich der größere Anteil im Hochvakuum destil- 
lieren. Es handelt sich um ein ähnliches Kohlenwasserstofi- 
gemisch, wie es auch mit Oxalsäure aus Phenylnopinol erhalten 


) Vgl. Wallach, Umsetzung von Methylnopinol mit PC],. Ann. 
Chem. 356, 247—249 (1907). 

2) Chem. Zentralbl. 1933, II, 2056; D.R.P. 532 043. 

®) Chem. Zentralbl. 1931, II 769. 
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worden ist. Sdp.,, 100—119°. Das Gemisch ist in mehreren 
Fraktionen aufgefangen worden, deren MR, zwischen 64,697 
bis 65,741 liegt. Ber. für C,,H,,", 64,733. Nach Abdestillieren 
der Kohlenwasserstoffe bleibt im Kolben ein in Äther schwer 
löslicher, borhaltiger Rückstand, der, aus viel Äther umkrystalli- 
siert, Schmp. 204—206° zeigt. 
5,071 mg Subst.: 14,875 mg CO,, 3,910 mg H,O, 0,210 mg Rkst. 
C=8349  H= 9,00 
5,359 mg Subst.: 16,095 mg CO,, 4,200 mg H,O, 0,109 mg Rkst. 
C=8360  H= 8,9 
Ber. C= 82,29 H=8,714 B = 1,64 


Bringt man die Rückstände nicht wie bei dieser Berechnung in 
Abzug, so erhält man: 


1. C=80,81 H=8# 1,0 
2. C=8,91 H=877 B = 0,64 


Ohne die bei 160° eintretende Zersetzungsreaktion gelingt 
es nicht, diesen borhaltigen Körper zu isolieren. 


d) Essigsäure 


1. Versuch zur Darstellung des Essigesters des Phenylnopinols 
über die Natriumverbindung 


3 g Phenylnopinol werden 2 Tage lang mit Natriumstaub in Xylol- 
lösung gekocht und dann mit 3g CH,COCI1 umgesetzt. Durchschütteln 
des Reaktionsproduktes mit Wasser, Hochvakuumdestillation Sdp.,, 145 
bis 152°. Der Kohlenwasserstoff reagiert ähnlich dem mit Oxalsäure 
erhaltenen ungesättigt gegen Brom. 


2. Versuch zur Darstellung des Essigesters des Phenylnopinols 
über die Grignardverbindung 


Zu einem Grignardansatz ('/, Mol) des Phenylnopinols (S.129) werden 
vor Zerlegung mit H,O 20,4 g Essigsäureanhydrid zugegeben. Nach Be- 
endigung der Reaktion entfernt man die nicht umgesetzten Ausgangs- 
stoffe an der Wasserstrahlpumpe und kocht den unverseifbaren Rück- 
stand über Na in Xylollösung. Hochvakuumdestillation: Sdp.,,s- 


Fr.1 102—108°, Fr.2 109—111°, Fr.3 111—114°. Alle Fraktionen 
reagieren gegen Brom ungesättigt, MR), Fr.2 65,946, Fr.3 66,22 (ber. 
für 66,733). 


!) Houben, Ber. 39, 1736 (1906). 
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IV. Maleinsäureanhydrid-Addukte 


a) Behandlung 
von Methylnopinol mit Maleinsäureanhydrid 


12 g Methylnopinol werden mit 18 g Maleinsäureanhydrid 
(1:2 Mol) 3 Stunden lang auf 90—100° erhitzt. Hierauf wird 
das Reaktionsprodukt in heiße gesättigte Sodalösung gegossen 
und mit dieser !/, Stunde lang auf dem Wasserbade erwärmt; 
es scheidet sich ein blätteriges, schwer lösliches Natriumsalz 
ab. Dieses wird scharf abgesaugt und mit Äther ausgewaschen. 
Aus dem Filtrat können durch Ausäthern geringe Mengen 
einer nach Dipenten riechenden, gegen Brom ungesättigten 
Flüssigkeit gewonnen werden, die bei der Destillation in zwei 
Fraktionen zerlegt wird. Sdp.,, Fraktion 1 69—81°; Frak- 
tion 2 81—86° Um zu der freien Säure des Natriumsalzes 
zu gelangen, wird dieses mit wenig heißer verd. H,SO, auf 
dem Wasserbade erwärmt. Das abgeschiedene Produkt wird 
in Äther aufgenommen und im Hochvakuum destilliert. Hierbei 
kann man bei 150° (1,7 mm) Abspaltung von H,O beobachten. 
Bei der anschließenden Destillation geht die Substanz ein- 
heitlich über, Sdp.,, 174—176°, und erstarrt nach dem Eı- 
kalten. Aus heißem Ligroin (50—75°) nadelförmige Krystalle 
vom Schmp. 60—61°. Die Verbindung ist optisch inaktiv und 
reagiert gegen KMnO, (nicht aber gegen Brom) ungesättigt'). 
4,958 mg Subst.: 12,980 mg CO,, 3,440 mg H,O. 
C= 71145  H= 7,76. 

4,658 mg Subst.: 12,230 mg CO,, 3,220 mg H,O. 
C=71,68  H= 17,4. 

C,.H,s0; (234,14) Ber. C= 1175 H=177. 


In der ausgeätherten Sodalösung läßt sich nach dem An- 
säuern Fumarsäure nachweisen; Schmp. 286° unter Braun- 
färbung und teilweisem Sublimieren. 


Anlagerungsprodukt von Maleinsäureanhydrid an «-Terpinen ?) 


Gemäß den Angaben von Koch werden 75g «-Terpinen mit 
53 g Maleinsäureanhydrid 5 Stunden auf 175° erhitzt und das Reak- 


') Das analysierte Produkt ist nur destilliert, nicht umkrystallisiert 


worden. 
2) Dissertation Werner Koch, Kiel 1932; vgl. S. 120. 
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tionsprodukt mit heißer Sodalösung auf dem Wasserbade digeriert; hier- 
bei fällt das Na-Salz der freien Säure des Maleinsäureanhydrid-Adduktes 
yon «-Teerpinen aus. Durch Behandeln mit heißer verd. H,SO, gelangt 
man zu der freien Säure, die durch Erhitzen in einer Porzellanschale 
über freier Flamme in ihr Anhydrid übergeführt wird. Nach der 
Vakuumdestillation besitzt es Schmp. 56°. Rein äußerlich stimmt das 
nach diesen Angaben K ochs dargestellte «-Terpinen-Maleinsäureanhydrid- 
Addukt mit dem oben beschriebenen Maleinsäureanhydrid-Addukt aus 
Methylnopinol bis auf den um 5° tieferen Schmelzpunkt überein. Als 
das Maleinsäureanhydrid-Addukt des «-Terpinens unter den milderen Ver- 
suchsbedingungen (S. 140, Versuch IVa) dargestellt und aufgearbeitet 
worden ist, ist bei der Hochvakuumdestillation der freien Säure bei 
130° (0,7 mm) die Wasserabspaltung beobachtet worden. Sdp.,,; Frak- 
tion 1 156—158 (Hauptmenge); Fraktion 2 158—165°. Beide Fraktionen 
werden bald fest. Schmp. 60—61° (aus Ligroin [50—75°). Die Sub- 
stanz gibt mit dem Maleinsäureanhydrid-Addukt aus MethyInopinol keine 
Depression des Schmelzpunktes. 


Darstellung der Imide aus den Maleinsäureanhydrid-Addukten 


2 g Maleinsäureanhydrid-Addukt des «-Terpinens werden 
in einem Bombenrohr mit 5 ccm methylalkoholischem Ammo- 
niak (das Methanol ist bei 0° mit NH, gesättigt worden) 
1 Stunde auf 160° erhitzt. Beim Erkalten des Rohres fällt 
schon ein Teil des Imids aus der Lösung aus, der Rest kann 
in fast quantitativer Ausbeute durch Kühlen mit Kältemischung 
gewonnen werden. Umkrystallisieren aus Methanol unter Ab- 
kühlen in Kältemischung, Schmp. 156,5— 157°. 

0,5 g des aus Methylnopinol erhaltenen Maleinsäure- 
anhydrid-Adduktes werden in gleicher Weise mit methylalko- 
holischem NH, erhitzt; das hierbei erhaltene Produkt gleicht 
dem aus «-Terpinen erhaltenen vollkommen. Schmp. 156,5 bıs 
157,5° (aus Methanol), Misch-Schmp. 156,5— 157°, 

1. Imid aus Methylnopinol-Maleinsäureanhydrid-Addukt: 
5,461 mg Subst.: 0,296 cem N; t=18,5°; B= 746 mm. — N = 6,23. 
2. Imid aus «-Terpinen-Maleinsäureanhydrid-Addukt: 
5,476 mg Subst.: 0,305 cem N; t = 21°; B = 743 mm. — N = 6,32. 
7,448 mg Subst.: 0,401 cem N; t = 18,5°%;: B= 741mm. — N = 6,15. 
C,H,NO, (233,16) Ber. N = 6,01 


Maleinsäureanhydrid-Addukt des «-Phellandrens ') 


Das nach den Angaben von Diels und Alder dargestellte Malein- 
säureanhydrid-Addukt des «-Phellandrens Schmp. 127-127,5° (aus Ligroin) 


') Diels u. Alder, Ann. Chem. 460, 116 (1927). 


rid 
ird 
sen 
mt; 
alz 
en, 
ren 
ben 
wei 
ık- 
ruf 
ird 
bei 
en. | 
Ile 
nd 
1 ). 
it 
k- 
rt 


142 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


ist von dem isomeren Maleinsäureanhydrid-Addukt aus Methylnopinol 
gänzlich verschieden. Es ist optisch inaktiv. 


Behandlung von f-Phellandren mit Maleinsäureanhydrid 


4 ccm frisch destilliertes #-Phellandren Sdp.,, 63° werden mit 3 g 
Maleinsäureanhydrid 3 Stunden lang auf 160° erhitzt. Es tritt Gelh- 
färbung ein, und es wird eine Masse von gummiartiger Konsistenz er- 
halten. In heißer Sodalösung löst sie sich sehr langsam und fällt beim 
Ansäuren wieder aus. Es gelingt nicht, das Produkt umzukrystallisieren, 
denn in Ligroin, Benzol, Essigester usw. quillt es, ist aber praktisch 
unlöslich. In Methyl- und Äthylalkohol quillt es zunächst, löst sich 
aber langsam beim Erwärmen auf und scheidet sich beim Abkühlen 
nicht wieder aus. Es besitzt alle Eigenschaften einer hochmolekularen 
Substanz. 


Behandlung von Borneol mit Maleinsäureanhydrid 


5g aktives Borneol werden mit 9 g Maleinsäureanhydrid 3 Stunden 
lang auf 160° erhitzt und das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade 
mit heißer konz. Sodalösung behandelt; hierbei löst es sich vollkommen. 
Nach Erkalten tritt keine Ausscheidung eines Natriumsalzes ein. Die 
Sodalösung wird ausgeäthert (T), angesäuert und nochmals ausgeäthert (II). 
Aus Lösung II gewinnt man ein krystallines, von wenig Schmieren ver- 
unreinigtes Produkt. Es wird fraktioniert aus Ligroin (50—75°) um- 
krystallisiert. Die zuerst auskrystallisierenden Anteile sind Fumarsäure. 
Hiernach scheiden sich blättchenförmige Krystalle aus, nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Ligroin, Schmp. 118—118,5°. 


4,666 mg Subst.: 11,430 mg CO,, 8,390 mg H,O. 
C = 66,85 H = 8,13. 


4,759 mg Subst.: 11,645 mg CO,, 3,460 mg H,O. 
C = 66,75 H = 8,14. 
C,,H„0, (252,16) Ber. C=66,62 H= 7,99 


Es handelt sich um den sauren Maleinsäureester des Borneols. 
Er reagiert gegen Methylorange sauer. Verseifung: Einwaage 0,1502g. 
In der Kälte titriert mit n/10-KOH (alkoholisch). Indicator Phenol- 
»hthalein verbraucht: 5,85cem. Darauf mit einem Überschuß von KOH 
2 Stunden unter Rückfluß gekocht, verbraucht: 5,25 cem, berechnet für 
eine Carboxylgruppe: 5,96 ccm. Die Substanz enthält also eine freie 
Carboxylgruppe, die sich in der Kälte titrieren läßt und eine veresterte, 
die erst nach längerem Kochen verseift wird. 


Aus Lösung I wird ein schwach gelbes, viscoses Produkt erhalten, 
das nach einigen Monaten fest wird. Verseifungsversuch: 0,1711 g 
Einwaage; verbraucht 8,0 cem n/10 alkoh. KOH, berechnet für den 
neutralen Maleinsäureester des Borneols C,,H,,0, 8,8 cem. 
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Einwirkung von Maleinsäureanhydrid auf Isoborneol und Camphenhydrat 


15 g Isoborneol und 27 g Maleinsäureanhydrid werden 3 Stunden 
auf 160° erhitzt. Das Reaktionsprodukt löst sich nicht ganz in heißer 
konz. Sodalösung. Aus dieser kann nach Ansäuern nur Fumarsäure 
erhalten werden. Hochvakuumdestillation der neutralen Anteile. Zuerst 
sublimiert Camphen, Sdp.,,s Fr. 1 124—131°, Fr. 2 175--184°. Beide 
Fraktionen reagieren ungesättigt gegen Brom. Verseifungsversuch: Fr. 1, 
Einwaage: 0,2408 g, verbraucht 0,5 cem n/10 alkoh. KOH, also praktisch 
nicht verseifbar. Fr. 2, Einwaage: 0,2483 g, verbraucht 11,0 ecem n/10 
alkoh. KOH, berechnet für den neutralen Isobornylmaleinsäureester 
12,8 ccm. 

6,5g Camphenhydrat und 11g Maleinsäureanhydrid werden in der 
gleichen Weise 3 Stunden auf 160° erhitzt. Das Produkt verhält sich 
genau so wie das aus Isoborneol erhaltene. Hochvakuumdestillation der 
neutralen Anteile: Sdp.,, Fr. 1 125°, Fr.2 180%. Verseifungsversuch: 
Fr. 1, Einwaage: 0,2483 g, verbraucht 0,7 ccm n/10 alkoh. KOH, also 
praktisch nicht verseifbar. Fr. 2, Einwaage: 0,2481 g, verbraucht 9,4 cem 
n10 cem alkoh. KÖH, berechnet für den neutralen Isobornyl- oder 
Camphenhydratester 12,8 ccm. 


b) Behandlung von Benzylnopinol 
mit Maleinsäureanhydrid 


20 g Benzylnopinol und 16g Maleinsäureanhydrid werden 
4 Stunden lang bei 120—130° zusammengeschmolzen und mit 
Natronlauge!) und Äther in einen Scheidetrichter gespült. 
Beim Durchschütteln bildet sich zwischen den beiden Flüssig- 
keitsschichten ein voluminöser Niederschlag. Die in den Äther 
gegangenen neutralen Anteile haben einen Sdp.,, 115°; der 
Rückstand der Destillation zeigt nach Öfterem Umkrystalli- 
sieren aus Äther/Ligroin einen Schmp. 134—135°. Durch An- 
säuren und Ausäthern der wäßrigen alkalischen Lösung läßt 
sich die gleiche Verbindung gewinnen. 
5,072 mg Subst.: 14,335 mg CO,, 3,240 mg H,O. 
C= 7710 H=7,15 
4,813 mg Subst.: 13,690 mg CO,, 3,090 mg H,O. 
C=7157 H= 7,18 
C,H,0,; (262,17) Ber. C= 7731 H= 7,5. 


Es handelt sich also um das Maleinsäureanhydrid-Addukt 
einer Verbindung C,,H,,. Das Maleinsäureanhydrid-Addukt aus 


') Bei Methylnopinol und anderen Homologen hat sich das Be- 
handeln mit heißer Sodalösung besser bewährt. 
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Benzylnopinol ist optisch inaktiv und gibt mit konz. H,SO, 
keine Farbreaktion. 


Imid des Maleinsäureanhydrid-Adduktes aus Benzylnopinol 


1 g Maleinsäureanhydrid-Addukt aus Benzylnopinol wird 
mit 5 ccm methylalkoholischem NH, im Bombenrohr 1 Stunde 
lang auf 160° erhitzt. Nach Erkalten ist die Lösung schwach 
braun gefärbt, feste Anteile scheiden sich erst nach Anspritzen 
mit wenig Wasser aus. Es wird mehrmals aus Methylalkohol 
unter Anspritzen mit H,O umkrystallisiert. Schmp. 183—183,5'. 


Stickstoffbestimmung: 
9,534 mg Subst.: 0,376 cem N, t = 17,5, B= 756,5 mm. N=4,i1. 


c) Behandlung von Phenylnopinol 
mit Maleinsäureanhydrid 


10 g Gemisch der stereoisomeren Phenylnopinole werden 
mit 9 g Maleinsäureanhydrid 1 Stunde lang auf 70—80° eı- 
hitz. Nach Erkalten wird das Reaktionsprodukt in Äther 
aufgenommen und mit NaOH!) durchgeschüttelt, zwischen den 
beiden Flüssigkeitsschichten scheidet sich hierbei ein volumi- 
nöser Niederschlag aus, der Na-haltig ist. Der in den Äther 
gegangene Anteil wird im Hochvakuum destilliert. Sdp.,. 
Vorlauf 122—129°, Fraktion 1 129—131°, Fraktion 2 131' 
bis 135°; Fraktion1 MR, = 65,818, ber. für C,,H,, , 64,733. 
Alle Fraktionen reagieren ungesättigt. Bei der Destillation 
bleibt im Kolben ein krystallin erstarrender Rückstand, der 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Äther/Ligroin Schmelz- 
punkt 170,5—171° zeigt. Aus der angesäuerten Natronlauge 
kann durch Ausäthern neben viel Fumarsäure der gleiche 
Körper gewonnen werden. 


4,664 mg Subst.: 13,180 mg CO,, 2,880 mg H,O. 
C= 77,1 H=6,9 
4,213 mg Subst.: 11,360 mg CO,, 2,560 mg H,O. 
C=77,04  H= 6,82 
(248,15) Ber. C= 76,98  H= 6,82 


ı) Vgl. Fußnote $. 143. 
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Es liegt also das Maleinsäureanhydrid-Addukt der Ver- 
bindung C,,H,, vor. 

Aus dem abdestillierten Kohlenwasserstoff Fraktion 2 und 
aus den mit Oxalsäure erhaltenen Kohlenwasserstoffen kann 
unter denselben Versuchsbedingungen mit Maleinsäureanhydrid 
das gleiche Maleinsäureanhydrid-Addukt erhalten werden. Das 
Maleinsäurehydrid-Addukt aus Phenylnopinol ist optisch inaktiv 
und gibt mit konz. H,SO, keine Farbreaktion. 


d) Behandlung von $-Naphthylnopinol 
mit Maleinsäureanhydrid 


10 g 3-Naphthylnopinol und 9 g Maleinsäureanhydrid 


‘4,61. BE verden 3—4 Stunden auf 130° erhitzt. Das Produkt wird in 
Äther aufgenommen und mit NaOH durchgeschüttelt, hierbei 
scheidet sich feste Substanz zwischen den Flüssigkeitsschichten 
ab. Aus der Ätherlösung ist etwa 1g $,%’-Dinaphthyl erhalten 
worden, Schmp. 181—183° (aus Äthylalkohol). In Benzollösung 

rden # zibt es mit Pikrinsäure das gelbe Dipikrat Schmp. 185—185,5°. 

er Die Natronlauge mit dem sich zwischen den Schichten 
ither | abgesetzten Niederschlag wird mit CO, gesättigt und der 
den # Niederschlag abfiltriert. Er wird mehrere Stunden auf dem 
umi- # Wasserbade mit heißer verd. H,SO, digeriert und nach Er- 
ther # kalten der Suspension wieder abtiltriert. Das so erhaltene 

P-,. Produkt läßt sich gut aus heißem Äthylalkohol umkrystalli- 

131’ # sieren, Schmp. 201—201,5°. 

733. 5,327 mg Subst.: 15,525 mg CO,, 3,070 mg H,O. 

‚tion C= 7951 H= 6,5 

der 5,029 mg Subst.: 14,665 mg CO,, 2,920 mg H,O. 

1elz- C= 7956 = 6,50 

(346,16) Ber. C= 79,73  H= 6,40 

iche Die Substanz ist also das Maleinsäureanhydrid-Addukt der 


Verbindung C ,H,,- 
Das Maleinsäureanhydrid-Addukt aus 3-Naphthylnopinol ist 
optisch inaktiv und gibt mit konz. H,SO, keine Farbreaktion. 


e) Behandlung von Nopinol mit Maleinsäureanhydrid 
Das Nopinol wird durch Reduktion von Nopinon mit Natrium 
in feuchtem Äther dargestellt‘. Vakuumdestillation Sdp.,, 91 


') Wallach, Ann. Chem. 356, 236 (1907). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.149. 10 
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bis 94°. Das erhaltene Produkt ist eine Mischung der beiden 
Stereoisomeren. 5 g dieses Gemisches werden mit 7g Malein- 
säureanhydrid 5 Stunden lang auf 130° erhitzt. Beim Behandeln 
mit konz. Sodalösung auf dem Wasserbad löst sich der größte 
Teil des Reaktionsproduktes, ohne daß ein Niederschlag auftritt. 
Die neutralen Anteile werden in Äther aufgenommen und die 
sodaalkalische Lösung angesäuert und abermals ausgeäthert. 
Aus dieser Ätherlösung wird eine feste mit Schmieren durch- 
setzte Masse erhalten. die zum größten Teil aus Fumarsäure 
besteht. Durch mehrfaches Auskochen mit Ligroin (50 — 75°) 
kann aus ihr ein in schönen Säulen krystallisierender Körper 
herausgelöst werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
Schmp. 107—108° (in Koflers Mikroschmelzpunktsapparat\. 


4,904 mg Subst.: 12,740 mg CO,, 3,200 mg H,O. 


C = 70,88 H = 7,30 
4,646 mg Subst.: 12,090 mg CO,, 3,020 mg H,O. 
C = 171,01 H = 7,28 
C,.H,,0; (220,13) Ber. C= 70,87 H= 7,34 


Es handelt sich also um das Maleinsäureanhydrid-Addukt 
des Apo-«-Terpinens. Das Addukt reagiert gegen KMnÜ, 
ungesättigt. 

Die Destillation der Anteile, die nicht mit Sodalösung 
reagiert haben, ergibt zwei Fraktionen Sdp.,, 50—70°, Sdp.,, 
150—175° und einen Rückstand. Verseifungsversuch: 1. Sdp., , 
150—175°, Einwaage: 0,2577 g verbraucht 10,1 ccm n/10-alko- 
holischen KOH, berechnet für den neutralen Maleinsäureester 
des Nopinols 14,31 ccm. 2. Rückstand: Einwaage: 0,3405 g 
verbrauchen 18,5 ccm n/10-alkoholischen KÖH berechnet für 
neutralen Ester 18,9 ccm. 


V. Umsetzungen des «-Naphthylnopinols 
Wasserabspaltung mit Oxalsäure aus «-Naphthylnopinol 

10g «-Naphthylnopinol werden mit 15g Oxalsäure 12 Stunden 
lang auf 130— 140° erhitzt. Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
wie unter Hochvakuumdestillation: Sdp.,,,, Vorlauf 
—161°. Fr.1 161—162°, Fr.2 162—164°, Viscose Flüssig- 
keiten mit violetter Fluorescenz. Beide Fraktionen reagieren 
gegen Brom stark ungesättigt. Fr. 1 [e]}’= — 28,6° (ce = 7,100, 
Benzol). 
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Molekularrefraktion: 
Fr. 1. Prisma Ila, t = 8,6°, d$* = 1,0432. 
n“* = 1,61225; u = 1,61985; n5° = 1,64060 (nicht ganz deut- 
lich ablesbar). 
M, M» M,; 
Gef. 82,804 83,640 85,87 
Ber. für C,,H,,”, 79,453 80,070 81,384 


4M= +3,51 + 3,570 
ZM= +1,55 +1,44 
Fr.2. Prisma Ila, t = 8,5°, d}3® = 1,0445. 
= 1,61198; = 1,61949; = 1,64029 (nicht ganz deut- 
lich ablesbar). 
Gef. 82,587 83,393 85,62 


4M = +3,134 +3,323 +4,24 
ZM= +1% +1,34 +1,71 


Behandlung von «-Naphthylnopinol mit Maleinsäureanhydrid 


Durch Zusammenschmelzen von Maleinsäureanhydrid und 
«-Naphthylnopinol ist es nicht gelungen, zu gleichen Malein- 
säureanhydrid-Addukten wie bei den bisher beschriebenen Nopi- 
nolen zu gelangen. Das Reaktionsprodukt reagiert nur zu 
geringen Anteil mit konz. Sodalösung (Maleinsäure). Es werden 
nur Kohlenwasserstoffe ähnlich den mit Oxalsäure gewonnenen 
erhalten. 


Behandlung von «-Naphthylnopinol mit HCl in abs. Äther 
2g «-Naphthylnopinol werden in 70 ccm abs. Äther gelöst 
und in diese Lösung, wie unter IIIa (S. 136) beschrieben, HCl 
eingeleitet. Das Reaktionsprodukt wird aus heißem Äthylalkohol 
umkrystallisiert. Schön ausgebildete Nädelchen, Schmp. 99—99,5°. 


Chlorbestimmung: 
6,003 mg Subst.: 3,005 mg AgCl. — Cl = 12,36. 
7,220 mg Subst.: 83,555 mg AgCl. — Cl = 12,17. 
C,H,,C1 (284,63) Ber. Cl = 12,46 

Dieses Monohydrochlorid ist gegen Brom gesättigt 
und optisch inaktiv. Ausbeute etwa 70°/,. Aus den mit Oxal- 
säure erhaltenen Kohlenwasserstoffen kann auf diese Weise das 
gleiche Monohydrochlorid erhalten werden, jedoch ist hier das 
Rohprodukt stark verschmiert und die Ausbeute sehr schlecht. 
Auch durch Einleiten von HCl in eine Eisessiglösung von 
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«@-Naphthylnopinol kann dieses Monohydrochlorid in guter Aus- 
beute dargestellt werden. 


Versuch der Umsetzung des Monohydrochlorids 
aus «-Naphthylnopinol mit Silberacetat 


3 g a-Naphthylnopinylchlorid werden in 200 cem Xylol gelöst und 
in dieser Lösung 3,5 g fein gepulvertes Silberacetat suspendiert. Diese 
Suspension wird etwa 12 Stunden unter Rückfluß gekocht. Nach Ab- 
destillieren des Xylols bleibt eine gelbe viscose Flüssigkeit zurück. 
Sdp.,,. 164—166°. Sie ist gegen Brom schwach ungesättigt und optisch 
inaktiv. Unter Einwirkung von HCl wird das Monohydrochlorid, Schmelz. 
punkt 99°, zurückgebildet. 


Molekularrefraktion: 
Prisma Ila, t = 13,7°, d13-5 = 1,0367. 
M, M, 
Gef. 82,132 82,912 54,944 
Ber. für 79,458 80,070 81,384 
AM= +2,689 + 2,842 +3,560 
ZM= +1,08 +1,15 +1,44 


Versuch, das Cl des aus «-Naphthylnopinol erhaltenen 
Monohydrochlorids gegen OH auszutauschen 


Gearbeitet wird nach der Methode, nach der Aschan'!) Camphen- 
hydrochlorid mit gebranntem Kalk in Camphenhydrat übergeführt hat. 
Es werden 3g C,,H;,Cl in wenig Benzol gelöst und mit einer Suspension 
von 3g CaO in 60 ccm Wasser unter stetigem Umrühren 12 Stunden lang 
auf 60° erhitzt. Gegen Ende des Versuches wird die Temperatur bis 50’ 
gesteigert. Hierbei ist das Hydrochlorid nicht verändert worden, und es 
sind 2,6 g von den angewandten 3 g zurückgewonnen worden. 


Versuch, das Cl des aus «-Naphthylnopinol erhaltenen 
Monohydrochlorids über die Grignardverbindung gegen OH auszutauschen 


4 g C,,H,,Cl werden in 100 eem abs. Äther gelöst und mit 3g 
Magnesiumspänen umgesetzt. Die Reaktion wird mit 1 cem CH,J in 
20 ccm Äther in Gang gebracht. Sie verläuft sehr langsam: es wird 
etwa 20 Stunden unter Rückfluß gekocht. Hiernach wird 3 Stunden lang 
Sauerstoff (aus der Bombe, getrocknet mit H,SO,) eingeleitet. Nach Zer- 
setzen der Grignardverbindung mit Eis und Durchblasen von Wasser- 
dampf durch das Reaktionsgemisch bleibt die ganze Menge im Kolben 
zurück und erstarrt nach einiger Zeit teilweise. Das Produkt wird in 
Äther aufgenommen und im Hochvakuum destilliert, Sdp.,, etwa 145°. 
Halbfeste Masse. Schmelzpunkt der festen Anteile nach Umkrystalli- 


) Ann. Chem. 410, 229 (1915). 
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sieren aus Methylalkohol 40—42°. Es reagiert nur schwach ungesättigt 
gegen Brom. 
4,827 mg Subst.: 16,170 mg CO,, 3,610 mg H,O. 
C=9139  H= 8,37 
4,767 mg Subst.: 15,995 mg CO,, 3,570 mg H,O. 
C = 91,52 H = 8,38 
(248,16) Ber. C=91,8 H=$12 
(250,17) Ber. C= 91,15 H=88 
(262,18) Ber. C=9127 H=873 
Aus den gefundenen Werten läßt sich keine Entscheidung für eine 
der drei Formeln treffen. 


Umsetzung des Monohydrochlorids aus «-Naphthylnopinol 
mit n/5-alkoh. Natriumäthylat 

Es wird nach der von Meerwein und v. Emster an- 
gegebenen Methode!) zur Bestimmung von Camphenhydrochlorid 
neben Isobornylchlorid gearbeitet, um festzustellen, ob ein sekun- 
däres oder ein tertiäres Cl-Atom vorliegt. Einwaage: 1.0,7543 g, 
2. 0,7757 g. Es werden je 20 ccm n/5-NaOC,H, zugesetzt. 
Nach 1 Stunde hat in der Kälte keine merkliche Einwirkung 
stattgefunden, denn die ganze Menge Na0C,H, kann zurück- 
titriert werden. Zunächst wird Probe 1 eine Stunde mit über- 
schüssigem NaOC,H, unter Rückfluß gekocht. Hierbei werden 
etwa 6 com verbraucht, dann wird noch 1-mal mit 10 ccm 
n/5-NaOC,H, 3 Stunden unter Rückfluß gekocht, wobei weitere 
5,6 com verbraucht werden. Im ganzen sind also 11,6 ccm 
n/5-NaOC,H, verbraucht worden, ber. für 1 Cl in C,,H,,Cl: 
12,66 ccm. Die zweite Probe ist sofort 6 Stunden lang mit 
20 cem n/5-NaOC,H, gekocht worden, hierbei sind 12,65 ccm 
verbraucht worden, berechnet 13,62 ccm. Auch bei längerem 
Kochen ist der Wert für 1 Cl nicht erreicht worden. 

Von der bei der Titration erhaltenen neutralen Lösung 
wird der Alkohol abgedunstet. Beim Erkalten scheiden sich 
aus dem Rückstand große Krystalle aus, die nach Umkrystalli- 
sieren aus wenig Ligroin einen Schmelzpunkt von 55—56° 
haben. Bei nochmaligem Umkrystallisieren aus Methanol wird 
die Substanz in schön ausgebildeten Prismen, Schmp. 57—58°, 
erhalten. 


1) Ber. 55, 2523 (1922). 
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5,223 mg Subst.: 17,555 mg CO,, 3,860 mg H,O. 
C=91,0 H= 8,27 


4,900 mg Subst.: 16,475 mg CO,, 3,570 mg H,O 
C=9,5 H=815 
C,;H;, (248,16) Ber. C= 91,88 H= 8,12 


Der erhaltene Kohlenwasserstoff reagiert gegen Brom nur 
schwach ungesättigt. Er ist optisch inaktiv wie das Hydro- 
chlorid, aus dem er gewonnen worden ist. 


Um größere Mengen dieses Kohlenwasserstoffes zu erhalten, werden 
2-mal je 2g C,,H,,Cl in 100 cem Äthylalkohol gegeben und mit einem 
Unterschuß von 10 eem n/5-NaOC,H, unter Rückfluß gekocht. Als Indi- 
kator wird der Lösung Phenolphthalein zugegeben. Nach 105 Minuten 
tritt Entfärbung des Phenolphthaleins ein, es werden weitere 10 ccm 
zugegeben und wieder gekocht, jetzt tritt die Entfärbung erst nach 
160 Minuten ein. Bei weiteren 5 ccm wird die Lösung erst nach 
3 Stunden entfärbt. Nochmalige Zugabe von 5 cem n/5-Na0C,H, be- 
wirkt dann auch nach 5-stündigem Kochen keine Entfärbung mehr. Die 
Lösungen werden genau neutralisiert und mit Tierkohle gekocht. Das 
Produkt wird einer Hochvakuumdestillation unterworfen, Sdp.ı,5 165-170". 
So ist der krystalline Anteil erheblich größer als wenn nur umkrystalli- 
siert wird. Ausbeute 58°/,. Zu einem reinen Produkt gelangt man durch 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol. Mit HCl in abs. Äther bildet der 
Kohlenwasserstoff das Hydrochlorid C,,H,,Cl, Schmp. 99°, allerdings in 
schlechter Ausbeute zurück, das Rohprodukt ist hier stark verschmiert, 


Behandlung von «-Naphthylnopinol mit Phosphorpentachlorid 


3 g «-Naphthylnopinol werden, wie unter Illa 5 (S. 137) 
beschrieben, in Ligroinlösung mit 3g PC], umgesetzt. Das 
Reaktionsprodukt ist gelb und erstarrt nach 1 Stunde fast voll- 
kommen. Es wird auf Ton abgepreßt und aus heißem Äthyl- 
alkohol umkrystallisiert. Schöne Nadeln, Schmp. 90— 90,5". 
[e],' = — 132,5° (Benzol, c = 2,283). 


9,370 mg Subst.: 4,620 mg AgCl. — Cl = 12,19. 
13,693 mg Subst.: 6,750 mg AgCl. — Cl = 12,18. 
(284,63) Ber. cl = 12,46. 


Dieses Monohydrochlorid ist gegen Brom vollkommen 
gesättigt. Sowohl das optisch aktive als auch das inaktive 
Hydrochlorid C,,H,,Cl geben mit konz. H,SO, die gleiche 
violette Färbung wie «-Naphthylnopinol. 


” 
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Versuch, aus dem optisch aktiven Hydrochlorid aus «-Naphthyl- 
nopinol mit NaOC,H, ‚Salzsäure abzuspalten 


2,5 g aktives Hydrochlorid C,,H,,Cl werden in 100 com 
Äthylalkohol gelöst und, wie S.150 beschrieben, mit einem Unter- 
schuß von n/5-NaOC,H, (10 ccm) unter Rückfluß gekocht. Nach 
9 Stunden Entfärbung des Indicators, bei weiteren 10 ccm 
tritt die Entfärbung nach 4 Stunden ein, bei weiteren 5 ccm 
nach 5 Stunden. Nochmals zugegebene 5 ccm n/5-Na0C,H, 
werden auch nach 12-stündigem Kochen nicht verbraucht. Die 
Lösung wird neutralisiert und das Reaktionsprodukt im Hoch- 
vakuum destilliert, Sdp., , 168—172°. Es erstarrt nach einigen 
Tagen zu einer halbfesten Masse. Die festen Anteile werden 
nach Abpressen auf Ton aus Methanol umkrystallisiert. 
Schmp. 50,5—51°. 

4,993 mg Subst.: 16,790 mg CO;, 3,640 mg H,O. 

C=91,5 H= 8,16 
4,672 mg Subst.: 15,720 mg CO,, 3,340 mg H,O. 
C=9181 H= 8,00 
C,H, (248,16 Ber. C= 91,88 H= 8,12 


[«]?° = — 88,9° (Benzol, c = 2,384). Dieser Kohlenwasser- 
stoff reagiert genau wie der entsprechende optisch inaktive 
Kohlenwasserstoff nur schwach ungesättigt gegen Brom. 


Versuch, das Cl des aus «-Naphthylnopinol mit HCl erhaltenen 
Hydrochlorids C,„H,,Cl gegen H auszutauschen 


Es wird nach der Methode gearbeitet, nach welcher 
Semmler das Cl des Isobornylchlorids gegen H ausgetauscht 
hat. C,H,,Cl, Schmp.99°, werden in 80 cem Äthyl- 
alkohol gegeben, in denen sie sich nicht ganz lösen. Unter 
Rückflußkühlung werden 6g met. Na in kleinen Stückchen 
nach und nach in diese Lösung geworfen. Bei Nachlassen der 
Wasserstoffentwicklung wird noch 1 Stunde unter Rückfluß ge- 
kocht. Das Hydrochlorid ist hierbei ganz in Lösung gegangen. 
Beim Erkalten wird die anfangs farblose Lösung gelb. Der 
Alkohol wird soweit wie möglich im Vakuum abdestilliert und 
‚ der Rückstand in Wasser suspendiert, mit NaCl versetzt und 


!) Ber. 33, 777 (1900). 
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ausgeäthert. Das im Äther gelöste Produkt wird im Hoch- 
vakuum destilliert, Sdp.,, 128—130°. Es ist eine ziemlich vis- 
cose Flüssigkeit von himmelblauer Fluorescenz. Das Produkt 
ist halogenfrei, gegen Brom gesättigt und optisch inaktiv. 
4,176 mg Subst.: 13,810 mg CO,, 3,630 mg H,O. 
C=9,21 H= 973 
4,621 mg Subst.: 15,295 mg CO,, 4,020 mg H,O. 
C=9028 H= 9,74 
C.H,, (252,18) Ber. C = 90,41 H = 9,59 


Molekularrefraktion: 
Prisma Ila, t = 12,9°, d!?2° = 1,0016. 
„= 1,56078. n, = 1,6744, n, = 1,57976. 
M, Mn 
Gef. 81,521 82,306 83,757 
Ber. für 80,492 81,105 82,178 
AM = +1,029 +1,201 +1,579 
EM= +0408 +0,516  +0,626 
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Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Aachen 


Über desmotrope Umlagerungen 
der Camphoronsäure-Abkömmlinge und über 
die Konstitution der Camphoransäure und der 
Isocamphoransäure 
Von J. Bredt 
(Eingegangen am 10. August 1937) 
Desmotrope Umlagerungen sind bei zweibasischen Säuren 
wiederholt beobachtet worden!)., Das unsymmetrische Phthalyl- 


chlorid geht beim Destillieren oder bei längerem Erwärmen 
auf dem Wasserbade vollständig in das gewöhnliche symme- 


trische Phthalylchlorid über: 
„va 


co 
Mit Anilin entsteht aus beiden Chloriden dasselbe Anilid. 
Auch bei Monochloriden zweibasischer Säuren sind der- 
artige Umlagerungen in die Erscheinung getreten?. Führt man 
ortho- und allo-Camphersäuremethylester (Schmp. 77° bzw. 86°, 
l und II) in die Säurechloride über und behandelt diese mit 


CH,ZnJ, so entsteht aus I und II derselbe Ketonsäureester III: 
CH,—CH.CO,CH, (see) CH,—CH.COOH CH,—CH.COCH, 

| Cute, 


) E. Ott, Ann. Chem. 392, 245 (1912); vgl. J. Scheiber, Ber. 46, 
2367 (1913). 
®) Muhammad Qudrat I Khuda, Chem. Zentralbl. 1930, I, 2731. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 149, 11 
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Es ist anzunehmen, daß dabei das tertiäre Chlorid sich 
über die labile, lactonartige Brückenform in das sekundäre 
Chlorid umlagert?): 


OCH, 
CH,—CH.COOCH, (sek) CH,—CH.CCl CH,—CH.COCI (sek.) 


| 
| | 
H,—CMe.C0,CH, (tert.) 


| 
CH,—CMe.C0Cl (tert) CH,—CMe.Co 


Überträgt man diese Art der desmotropen Umlagerung 
auf die dreibasische Camphoronsäure, so gelangt man für die 
Monochloride dieser Säure zu folgendem Reaktionsschema : 


Me,C—CMe—CH, Me,C—CMe—CH, 

| 
IIIa 
co C1.C—0——C0O 
x 
M&g,C—CMe—CH, Me,C—CMe—CH, 


II 
co co 


006 


co co | I 
co CO—0—CCl 
Die Camphoronsäure (I) hat die Konstitution einer Tri- 
methyl-tricarballylsäure?). Durch wasserentziehende Mittel geht 
sie in eine Anhydridsäure über (II): 
Me,C CMe——CH, M&,C——CHMe 
| | | | 
CO COOH COOH co COOH CO 
OH Om am 


ı) J. Bredt, dies. Journ. (2) 183, 89 (1932). Die aus den beiden 
sauren Estern erhaltenen Chloride gehen beim Behandeln mit Na,C0,- 
Lösung in ein und denselben sauren Ester vom Schmp. 86° über. Mit 
Ammoniak dagegen erhält man [Haller u. Blane, Compt. rend. 141, 
697 (1905)] untereinander verschiedene Amidoester vom Schmp. 139° und 
148°. Es findet hier also keine Umlagerung statt. 


2) J.Bredt, Ann. Chem. 292, 121 (1896); 299, 132 (1897). 


III 
Ila cocl 
xK 
( 


J. Bredt. Umlagerungen der Camphoronsäure-Abkömmlinge 155 


Die Anhydridgruppe dieser Anhydro-camphoronsäure ist 
ebenso beständig wie die der Trimethylbernsteinsäure (III), 
welche eines ihrer Spaltungsprodukte darstellt!). Infolgedessen 
läßt sich Anhydro-camphoronsäure aus Wasser umkrystalli- 
sieren?). Wird diese Anhydro-camphoronsäure mit PC], be- 
handelt, so entstehen nebeneinander zwei Anhydro-camphoron- 
säure-monochloride, die der Kürze halber als «- und Z-Chlorid 
von mir bezeichnet wurden). Diese beiden Chloride entstehen, 
und zwar das /-Chlorid in Hauptmenge, stets nebeneinander. 
Das «-Chlorid vom Schmp. 131—132° geht bei der Destillation 
im Vakuum bei einer Badtemperatur von 164—165° und 13 mm 
in das isomere -Chlorid vom Schmp. 39° und Sdp.ısmm 153 
bis 155° über. Die nächstliegende Annahme wäre nun, daß 
die Anhydro-camphoronsäure (A) ein entsprechendes Anhydro- 
camphoronsäure-chlorid (B) bildet: 

Me,C—CMe—CH, Me,C—-CMe—CH, 
| | | + PCI, = | | | + POCI, 
CO CO COOH CO 
(A) (B) 


Die große Beständigkeit der Anhydridgruppe in dieser 


Anhydrosäure gegen Wasser und Alkohol spricht aber, wenn 
man die weiteren Umsetzungen der erhaltenen Chloride be- 
trachtet, dagegen, daß dieses Chlorid (B) primär überhaupt 
entsteht. Das «-Chlorid vom Schmp. 131—132°, dem ich die 
Formel I zuerteile (vgl. S. 154), geht beim Behandeln mit 
Methylalkohol, auch dann, wenn die Lösung durch Zusatz von 
Natriummethylat neutral gehalten wird, in den zugehörigen 
flüssigen Dimethylester über; die Dilactonbindung wird also 
bereits durch Alkohol aufgespalten: 


| | 
| co | +NaCl 


C0O—0—Ta€ COOCH, COOH COOCH, 
«-Chlorid der Anhydro- Camphoronsäure-dimethyl- 
camphoronsäure. ester (flüssig) 
Schmp. 131—132° 


!) J. Bredt, Ann. Chem. 292, 114 (1896). 
®) O. Aschan, Ann. Chem. 302, 57 (1898). 
%) J. Bredt, Ann. 292, 89 (1896). 
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Der Dimethylester, welcher bei der direkten Esterifikation 
der Camphoronsäure mit Alkohol und Salzsäure entsteht'), ist 
wahrscheinlich damit identisch. 

Er zerfällt?) bei der trocknen Destillation in den «-An- 
hydro-camphoronsäure-monomethylester (Schmp. 138°) und den 
ß-Anhydro-camphoronsäure-methylester [Schmp. 45° 3)]: 


| | 
C09-0-C0 COOCH, 
a-Anhydro-camphoronsäure- 
thylester. Schmp.138° 
GoocH, 
Camphoronsäuredimethyl- Me, CMe——CH, 


ester (flüssig) | | | 
COOCH, C0—0—-CO 

$-Anhydro-camphoronsäure- 

monomethylester. Schmp. 45° 


Der «-Anhydro-camphoronsäure-methylester vom Schmelz- 
punkt 138° läßt sich durch Wasser nicht aufspalten; ihm muß 
daher die oben angegebene Formel zukommen °). 

Aus dem #-Anhydrocamphoronsäure-chlorid (III) vom 
Schmp. 39° entsteht mit Methanol 3-Anhydro-camphoronsäure- 
methylester [Schmp. 45°)°], der beim Behandeln mit Wasser 


!) J. Bredt, Beilstein II, 838; Ann. Chem. 292, 101 (1896). 

2) J. Bredt, Ann. Chem. 292, 95 (1896); vgl. Ann. Chem. 292, 
104 (1896). 

») Da der Camphoronsäure-dimethylester flüssig ist und nicht un- 
zersetzt destilliert, so bietet er keine Gewähr für Einheitlichkeit. Es ist 
wohl möglich, daß er ein Gemenge von zwei oder allen drei möglichen 
Estern darstellt mit der obigen Konstitutionsformel und den beiden 
folgenden: 


Me CH, Me,C —CMe CH, 
(B) | | | 
COOH COOCH, COOCH, COOCH, COOCH, COOH 


von denen beim Erhitzen (A) «-Anhydro-camphoronsäure-monethylester, 
(B) dagegen f-Anhydro-camphoronsäure-monomethylester liefern. Zwei 
von diesen drei Dimethylestern bilden sich bei der Einwirkung von 
Natriummethylat auf a- und - Anhydro - camphoronsäuremethylester 
[Aschan, Ann. Cliem. 302, 72 (1898). Eine Abspaltung von Methyl- 
alkohol aus der Glutarsäurestellung scheint beim Erhitzen nicht statt- 
zufinden; denn sonst müßte sich noch ein dritter Monomethylester bilden. 

*) Vgl. Aschan, Ann. Chem. 302, 76 (1898). 

6) J. Bredt, Ann. Chem. 292, 99 (1896). 
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schon in der Kälte Aufspaltung zum Camphoronsäure-mono- 
methylester vom Schmp. 141—142° erleidet: 


Me, C——CMe CH, 


| 
COCI CO —0—CO 
MeC 1,0 > M&C CMe—-CH, 
| | 
3-Anhydro-camphoronsäure- Camphoronsäure-mono- 
methylester. Schmp. 45° methylester. Schmp. 141—142° 


Daraus wurde mit Acetylchlorid der $-Anhydro-camphoron- 
säure-methylester, Schmp. 45°, zurückgewonnen. Dieser saure 
Ester vom Schmp. 141—142° entsteht auch aus Anhydro- 
camphoronsäure mit Natriummethylat?): 


60-0-—00 COOH COOCH, 600H 
| + NaCl 


COOCH, COOH COOH 


Während aus den beiden vorstehend beschriebenen Chloriden 
mit Alkohol verschiedene Produkte entstehen, führen andere 
Umsetzungen dieser Chloride zu gleichen Endprodukten, welche 
durch intramolekulare Umlagerung entstanden sind. 

1. Beim Erwärmen mit Ameisensäure bildet sich aus beiden 
Chloriden ein und dieselbe Anhydro-camphoronsäure (vgl. den 
experimentellen Teil): 

Meg, C———CMe—CH, 
2. Aus beiden Chloriden entsteht durch Umsetzung mit Anilin 
ein und dasselbe Anhydro-camphoronsäure-anilid vom Schmelz- 
punkt 202—203°2). 

3. Aus beiden Chloriden entsteht mit Piperidin dasselbe 
Piperidid (Schmp. 131,5 —132°). Es ist anzunehmen, daß Anilid 
und Piperidid Derivate von obiger Anhydro-camphoronsäure sind’). 


!) Aschan, Ann. Chem. 302, 63 (1898). Der Schmelzpunkt des 
sauren Esters ist von der Schnelligkeit des Erhitzens abhängig und 
wurde von Bredt mit 125—126° angegeben. 

?, J. Bredt, Ann. Chem. 299, 143 (1897). 

’) Vgl. den experimentellen Teil. 


ub 
m 
er 
n- 
ist 
en 
en 
T, 
ei 
er 
t- 
n. 


158 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


Andererseits entstehen aus anhydro-camphoronsaurem Silber 
mit Jodmethyl die beiden Ester vom Schmp. 138° und 44—45 ° 
Es erfolgt also im ersteren Falle eine desmotrope Umlagerung 
von I nach III und andererseits eine solche von III nach I 
(vgl. S. 154). 

Ich hatte irrtümlich angenommen ?), daß die beiden An- 
hydro-camphoronsäure-chloride wegen der leichten Umwandlung 
des «- in das /-Chlorid bei der Destillation und wegen der 
vorstehenden, zum gleichen Endprodukt führenden Reaktionen 
stereoisomer sein könnten, hatte aber hinzugefügt, daß ihre 
Umwandlung in die beiden voneinander verschiedenen Methyl- 
ester bei der Einwirkung von Methanol die Annahme zweier 
verschiedener Konstitutionsformeln für die isomeren Chloride 
rechtfertige, so daß diese Frage durch weitere Untersuchung 
zur Entscheidung zu bringen sei. Durch die Annahme des- 
motroper Zwischenprodukte mit Dilactonbindung wird die Atom- 
verschiebung, die sich nach Aschan?°) „ohne nachweisbare 
Ursache vollzieht‘, allgemein verständlich. 


Bromierung der Camphoronsäurechloride 


Aus den beiden Chloriden der Camphoronsäure entstehen 
durch Einwirkung von Brom zwei bromierte Chloride, von 
denen das eine vom Schmp. 168° in Äther schwer löslich ist 
und beim Kochen mit Wasser Camphoransäure gibt; das zweite, 
flüssige, bromierte Chlorid ist in Äther leicht löslich. Es konnte 
nicht rein erhalten werden; beim Kochen mit Wasser entsteht 
daraus Iso-camphoransäure [3#-Oxy-camphoronsäure-lacton ®)]. 

Bei kurzem Einwirken von Methylalkohol auf das in Äther 
schwer lösliche Brom - anhydrocamphoronsäure - chlorid vom 
Schmp. 168° und darauf folgendes Abkühlen scheidet sich ein 
bromierter Ester vom Schmp. 100° in Blättchen ab (Sdp.,, 177°); 
er wurde aus ätherischer Lösung in schön ausgebildeten Kry- 
stallen erhalten. Filtriert man bei der Darstellung dieser von 
mir als «-Monomethylester der Brom-anhydro-camphoronsäure 
bezeichneten Verbindung nicht sofort von dem auskrystallisierten 


!) Aschan, Ann. Chem. 302, 67 (1898). 
2) Ann. Chem. 299, 133 (1897). 

9) a.a. O., S.371. 

% J.Bredt, Ann. Chem. 299, 142 (1897). 


BE o 
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Ester ab, so löst er sich wieder. Nach dem Abdunsten des 
Methylalkohols bleibt ein Sirup zurück, der nach einiger Zeit 
krystallin wird und aus Methylalkohol bzw. Äther umkrystalli- 
siert bei 142° schmilzt. Diese als $-Brom-anhydro-camphoron- 
säure-methylester!) anzusprechende Verbindung ist isomer mit 
dem «-Ester. Sie unterscheidet sich aber in ihrem Verhalten 
dadurch von letzterem, daß sie i.V. nicht unzersetzt destillierbar 
ist, sondern unter Abspaltung von Brommethyl Camphoransäure- 
anhydrid bildet. 

Die beiden Vorgänge 1 und 2 lassen sich durch folgende 
Formeln wiedergeben: 


Me,C—CMe—CHBr Me,C—CMe—CHBr 
| | 
| SOo_| 
0—0— Ta 
Brom-anhydro-camphoron- a-Brom-anhydro-camphoron- 
säurechlorid. Schmp. 168° es säure-methylester. 


Schmp. 100°, Sdp.,, 177° 
umgelagert # 


K 

CMe—CHBr C0——0 

| | | 
COOCH, CO Co Me,ÖCMe_CH 
co do 

f-Methylester der Brom- N 

anbydro-camphoronsäure. 
Schmp. 142° Camphoransäure- 
anhydrid 


Es ist bemerkenswert, daß bei der Bromierung der beiden 
Camphoronsäure-chloride nur bromierte Chloride erhalten werden 
konnten, während nach der Theorie von Aschan?) in der 
Hauptmenge bromierte Bromide zu erwarten wären. Dabei ist 
es gleichgültig, ob man von den aktiven Säurechloriden ausgeht 


ı) J. Bredt, Ann. Chem. 299, 148 (1897). 
2) Die Polemik, welche Aschan [Ann. Chem. 302, 75 (1898)] gegen 
diese, durch zahlreiche Analogiebeispiele wohlbegründete Lactonbildung 
aus y-halogen-substituierten Estern und damit gegen meine Auffassung 
der Entstehungsweise des Camphoransäure-anhydrids führt, ist mir un- 
verständlich, so daß ich auf eine Entgegnung verzichten muß. Br. 
°) Ber. 45, 1913 (1912); 46, 2162 (1913); vgl. Lapworth, Journ. 
chem. Soc., London 85, 3241 (1904). 
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und diese bromiert!) oder ob man inaktive Camphoronsäure 
mit PCl, und Brom behandelt?) In beiden Fällen stimmen die 
Analysen auf ein Atom Brom und ein Atom Chlor. 

Wie die Camphoronsäure-chloride sich bei der Behandlung 
mit Ameisensäure in die Anhydro-camphoronsäure umlagern 
(vgl. S. 157), ebenso geht das bromierte Chlorid bei der Ein- 
wirkung von Eisessig in die freie Brom-anhydro-camphoronsäure 
über. Diese löst sich in wäßriger Sodalösung in der Kälte auf 
und wird durch Mineralsäure unverändert wieder abgeschieden °), 
Beim Kochen mit Wasser entsteht daraus Camphoransäure ®): 


Me,C—-CMe—CHBr Me,C— CMe—CHBr 


co co + CH,C0C1 


Brom-anhydro- Brom-anhydro-camphoron- 
camphoronsäure- Pe säure. Schmp. 154° 
chlorid. Schmp. 168° (Aschan, Schmp. 158°) 


| 
COOH COOH 


Da das flüssige bromierte Chlorid in reiner Form nicht 
zu erhalten war und auch beim Behandeln mit Eisessig keine 
feste Verbindung ergab, so läßt sich über die Konstitution 


ı) J.Bredt, Ann. Chem. 299, 144 (1897). 

») Noyes u. Doushy, Journ. Amer. chem. Soc. 27, 1434 (1905). 
®) J.Bredt, Ann. Chem. 299, 145 (1897). 

*) Aschan sagt [Ann. Chem. 302, 75 (1898)]: „In seiner letzten 
Abhandlung hat Bredt (a. a. O.), aus den mitgeteilten Formeln ihres 
Methylesters zu schließen (), der Brom-anhydro-camphoronsäure die 
dritte isomere Formel 


Me,:C.COOH 


Br.CH--CO 
gegeben; darauf gestützt, daß dieser Ester beim Erhitzen unter Brom- 
methyl-Abspaltung in das Anhydrid der Camphoransäure übergeht. Wie 
schon hervorgehoben, ist diese Formel mit der Beständigkeit der Brom- 
anhydro-camphoronsäure nicht vereinbar.“ 
Dieser Rückschluß stammt von Aschan, ich habe einen solchen 
Schluß in keiner Weise gezogen. Br. 
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dieser Verbindung nichts Bestimmtes sagen. Nur das Eine ist 
sicher, daß beim Kochen mit Wasser neben kleinen Mengen 
von Camphoransäure hauptsächlich Iso-camphoransäure daraus 


entsteht. 


Über die Konstitution der Camphoransäure 
und der Isocamphoransäure 


Die Camphoransäure (I) ist eine 2-basische Lacton- 
dicarbonsäure!), in der die beiden freien Carboxyle die 
cis-Stellung zueinander einnehmen. Die Isocamphoransäure 
(3-Oxycamphoronsäure-lacton) (II) ist die entsprechende cis- 
trans-Verbindung’?) 

Me,C——CO Me,C—-CO 


| | | 
II  Me.CCOOH HO0C—CMe III 


| 0< | 
HO0C.CH—— H00C-—-CH—O 
Isocamphoransäure. Camphoransäure. Camphoransäure- 


Schmp. 247—248 Schmp. 209— 210” anhydrid. 
Schmp. 136—137° 


Camphoransäure und Isocamphoransäure verhalten sich 
zueinander wie cis-Camphersäure cis-trans-Iso-campher- 
säure, Dementsprechend erfolgen die Wasserabspaltung und der 
Übergang in ein Säureanhydrid bei der Camphoransäure be- 
deutend leichter als bei der Isocamphoransäure. Durch Er- 
wärmen i. V. und beim Behandeln mit Acetylchlorid verliert 
dieCamphoransäure 1 Mol Wasser und geht in das Anhydrid (III) 
über; Sdp.,, 175°°). Es ist dasselbe Anhydrid, welches, wie 
schon erwähnt, bei der Destillation des #-Methylesters der 
Brom-anhydro-camphoronsäure unter Abspaltung von Brom- 
methyl entsteht. Die Isocamphoransäure (II) spaltet erst bei 
einer Temperatur, die über 250° liegt, Wasser ab und geht 
dabei in das Anhydrid (III) über®). Acetylchlorid wandelt die 
Isocamphoransäure (II) nicht in das Anhydrid (III) um (Unter- 
schied von Camphoransäure). Die Isocamphoransäure bildet 
3-basische Salze und verhält sich wie eine 3-basische Säure 


') J. Bredt, Ann. Chem. 299, 150 (1897). 

2) Ann. Chem. 299, 136 (1897); vgl. Baeyer u. Villiger, Ber. 30, 
1958 (1897). 

°), Kachler u. Spitzer, Monatsh. Chem. 9, 708 (1888). 

*) J. Bredt, Ann. Chem. 292, 158 (1896). 
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nach der Aufspaltung des Lactonringes zum Unterschied von 
der Camphoransäure, in der sich der Lactonring nicht auf- 
spalten läßt. 


Experimenteller Teil 
Mitbearbeitet von F. Demeure+ 


Einwirkung von Ameisensäure auf «-Camphoronsäure- 
chlorid 


2,5g «-Chlorid wurden mit dem Zweifachen der berech- 
neten Menge von wasserfreier Ameisensäure versetzt und längere 
Zeit auf dem Wasserbad am Rückflußkühler erwärmt. Nach 
beendigter Reaktion wurde die Ameisensäure bei 15 mm Druck 
und bei einer Temperatur von etwa 60° vertrieben. Zur voll- 
ständigen Verjagung der Säure wurde bis auf 100° erwärmt. 
Es hinterblieb ein fester Rückstand, der in Äther löslich war. 
Auf vorsichtigen Zusatz von Ligroin krystallisiert das Produkt in 
wohlausgebildeten Krystallen aus, die bei 135—136° schmelzen. 
Die Ausbeute betrug etwa 1g. 

0,3165 g Subst.: 0,1750g H,O, 0,6270 g CO,. 

C,H,,0; (200,09) Gef. C 583,97 (+0,06) 6,03 (+0,12) 

Die Verbindung ist identisch mit der Anhydrocamphoronsäure. 


Einwirkung von Ameisensäure auf #-Camphoronsäure- 
chlorid 


Bei dieser Operation wurde genau so, wie vorstehend be- 
schrieben, verfahren. Nach Vertreiben der Ameisensäurs i. V. 
hinterblieb ebenso wie bei dem «-Chlorid als Rückstand ein 
festes Produkt, das in Äther löslich war. Auf Zusatz von 
Ligroin bildeten sich aus der ätherischen Lösung schöne Kry- 
stalle, die gleichfalls bei 135—136° schmolzen. Bei einer 
Einwaage von 2g /-Chlorid betrug die Ausbeute 0,88. 

0,3110 g Subst.: 0,1780g H,O, 0,6130g CO,. 

C;H,,0, (200,09) Gef. C 53,97 (—0,19) 6,05 (+ 0,28) 

Es ist bemerkenswert, daß beide Chloride zu derselben 
Anhydro-camphoronsäure führen 


| 
CH,.C0O0OH 


| 

} 
{ 

Me,C— CO 
| >0 
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Da diese die stabile Anhydridsäure darstellt, so ist anzu- 
nehmen, daß auch das Anilid und das Piperidid Derivate 
dieser Anhydrosäure sind. 


Einwirkung von Piperidin auf das «-Camphoronsäure- 
chlorid 


2 g «-Chlorid wurden in heißem Benzol gelöst, mit 2,35 g 
über BaO destilliertem Piperidin, das gleichfalls in Benzol ge- 
löst war, erwärmt. Es wurde, um die Salzsäure zu binden, 
mit der doppelten Menge des berechneten Piperidins gearbeitet. 
Die noch heiße Lösung wurde von dem abgeschiedenen salz- 
sauren Piperidin abgesaugt und letzteres mehrmals mit heißem 
Benzol ausgewaschen. Durch vorsichtigen Zusatz von Ligroin 
schied sich das Piperidid in schönen Krystallen ab, die bei 
131—132° schmolzen. Eine Probe wurde aus Äthylalkohol 
umkrystallisiertt. Der Schmelzpunkt blieb annähernd derselbe: 
131,5 —132,5, 

0,2300 g Subst.: 0,5290 g CO,, 0,1695 g H,0. — 0,3510 g Subst.: 
16cem N (18°, 749 mm). 

(267,17) 
Gef. C 62,92 (-0,200 H 7,87 (+0,30) N 5,24 (0,06) 


Einwirkung von Piperidin auf 3-Camphoronsäure- 
chlorid 


Es wurde, wie vorstehend beschrieben, verfahren. Das aus 
heißem Benzol auf Zusatz von niedrigsiedendem Ligroin aus- 
krystallisierte Piperidid zeigte nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren aus heißem Athylalkohol den Schmp. 131,5—132°. 

0,2155 g Subst.: 0,4980 g CO,, 0,550g H,0. — 0,3570 g Subst.: 
16,3cem N (20°, 752 mm). 

(267,17) 
Gef. C 62,92 (+0,11) H 7,37 (+0,18) N 5,24 (—0,07) 
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Mitteilungen aus der Chemischen Abteilung des Deutschen Hygienischen 
Institutes Prag 


Zur Kenntnis des Carvacrols, VI 
Abspaltung der Isopropylgruppe 
Von Hanns John und Paul Beetz 
(Eingegangen am 24. Juli 1937) 


In diesem Journal!) wurde von H. John und P. Beetz 
bereits bekanntgegeben, daß bei der Einwirkung von Acyl- 
chloriden auf E. Mercksches Carvacrol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid Ketone erhalten werden, die sich von den 
früher von K. W. Rosenmund und Mitarbeitern?) unter den 
eben genannten Bedingungen mit demselben oder ähnlich 
beschaffenen Ausgangsmaterial erlangten Substanzen gleicher 
Bruttoformel betreffs Schmelzpunkt und den sonstigen phy- 
sikalischen Eigenschaften unterscheiden. 

Später wurde von H. John und P. Beetz?) festgestellt, 
daß das Carvacrol der chemischen Fabrik E. Merck Thymol 
enthält und daß mit synthetischem Carvacrol Verbindungen ent- 
stehen, deren Konstanten mit denen von H.John und P.Beetz‘) 
zuerst beschriebenen, nicht aber mit von K.W.Rosenmund® 
als Derivate des Carvacrols bezeichneten übereinstimmen. 

In Verfolg der Bestrebung, die Konstitution der oben- 
erwähnten, in den Veröffentlichungen 1]. und IV.®) genannten 
Ketone vollkommen eindeutig zu bestimmen, wurde die Durch- 
führung der Möglichkeit, von ihnen die Isopropylgruppe ab- 


1) Dies. Journ. [2] 148, 342—346 (19835). 
2) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 266, 407—411 (1928); 
Ann. Chem. 460, 80 (1928). 

s) Dies. Journ. [2] 143, 253 (1935). 

*#, Dies. Journ. [2] 137, 365—376 (1933). 
5) A.a.0. 6) A.2.0. 
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zuspalten und dadurch in ihrer Zusammensetzung völlig klare 
Acyl-o- und -m-kresole zu bereiten, in Erwägung gezogen. 

Über die Entfernung des Isopropylesters vom aromati- 
schen Kern liegen zahlreiche Arbeiten vor!). Da eigene Experi- 
mente ergeben hatten, daß bei den in Frage stehenden Ver- 
bindungen die Haftfestigkeit der Ketongruppe gering ist, zudem 
A. Klages?) schon zeigen konnte, daß beim Erhitzen von 
Ketonen mit Phosphorsäure Abtrennen des Acyls erfolgt, und 
bekannt war, daß Aluminiumchlorid bei höherer Temperatur 
Umlagerung?) desselben veranlassen kann, mußte eine Methode 
gesucht werden, bei welcher eine Wanderung oder Abspaltung 
von Acyl nicht zu erwarten war. 

Es wurde gefunden, daß durch Einwirkung von wasser- 
freiem Aluminiumchlorid im Überschuß auf Carvacrol und 
Thymol bzw. Carvacryl- und Thymylketone in trockenem Chlor- 
benzol bei Temperaturen nicht über 50°C aus diesen Ver- 
bindungen mit einer Ausbeute von im Mittel 66°/, d. Th. 
(bezogen auf schmelz- bzw. siedepunktskonstante Substanz) die 
entsprechenden Kresole bzw. Kresylketone fast rein entstehen. 

Bemerkt sei, daß sich bei diesem Verfahren unter den 
bisher angewandten Bedingungen — wie durch den Geruch 
und die Eisenchlorid-reaktion nachgewiesen werden konnte — 
durch Abspaltung des Acyls geringe Mengen von o- bzw. m- 
Kresol bilden, und daß bei Verwendung von Nitrobenzol an 
Stelle von Chlorbenzol unter den gleichen Verhältnissen keine 
Entfernung des Isopropylesters herbeigeführt wird. 

Bei diesen Versuchen wurden nachfolgende — bisher un- 
bekannte — Kresylketone dargestellt: das beträchtlich wasser- 


) Vgl. wa. A.Kekul& u. A. Fleischer, Ber. 6, 1087—1092 
(1873); F. Tiemann u. C. Schotten, Ber. 11, 769 (1878): Mase 
Shepard Southworth, Ann. Chem. 168, 267 (1873); A. T. Larter, 
Chem. N. 84, 23 (1901); Proc. Chem. Soc. 17, 183—184; Chem. Zentralbl. 
1%1, IL, #11; R.Anschütz, Ann. Chem. 235, 150—229 (1886); 
K.W.Rosenmund u. W.Schnurr, a. a. O.; K.v. Auwers u. 
W.Mauss, Ann. Chem. 460, 240—277 (1928); R. Heise u. A. Thöl 
Ann. Chem. 270, 155—171 (1892). 

Ber. 32, (1899). 

» K.W.Rosenmund u. W.Schnurr, Ann. Chem. 460, 56—98 
(1928); K.v. Auwers, H. Bundesmann u. F. Wieners, Ann. Chem. 
447, 162—196 (1928). 
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lösliche p-Propio-o-kresol, das aus Heptan in farblosen, kleinen, 
derben Prismen vom Schmp. 86° krystallisiert, das p-n-Butyro- 
o-kresol vom Schmp. 133°, das aus Hexan in farblosen rhom- 
bischen, dünnen Plättchen kommt, das aus Heptan in kurzen, 
meist zu Drusen vereinigten Nadeln sich ausscheidende p-i- 
Valero-o-kresol, dessen Schmelzpunkt bei 83° liegt, das p-n- 
Butyro-m-kresol, welches bei 104° schmilzt und das p-i-Valero- 
m-kresol vom Schmp. 51°. — Diese Phenolketone geben weder 
in wäßriger noch in alkoholischer Lösung auf Zusatz von Eisen- 
chlorid eine bemerkenswerte Färbung. 


Beschreibung der Versuche 
Allgemeine Ausführung des Verfahrens: 

1 Mol. schmelz- oder siedepunktskonstantes Phenol bzw. 
Phenolketon, gelöst in der 4—5-fachen Menge trockenen Chlor- 
benzols (E. Merck, reinst) wird portionsweise mit 2,5 bis 
3,5 Mol. feinst gepulvertem Aluminiumchlorid (E. Merck, wasser- 
frei, pro synthesi) versetzt, wobei darauf geachtet wird, daß 
die Temperatur 50°C nicht übersteigt. Dann wird der mit 
einem Chlorcaleiumrohr verschlossene Kolben unter öfterem 
Schütteln etwa 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen und hierauf 3—4 Stunden auf 50°C erhitzt. Nach 
insgesamt 24 Stunden wird mit Eiswasser zersetzt, mit konz. 
Salzsäure angesäuert, '/, Stunde auf dem Wasserbade erwärmt, 
nach dem Abkühlen ausgeäthert, dem Äther das Phenol bzw. 
Phenolketon mit 2 n/1-Natronlauge entzogen, daraus die 
erwartete Substanz entsprechend ihrer Beschaffenheit in be- 
kannter Weise abgeschieden, sorgfältig gewaschen und durch 
Umkrystallisation bzw. Destillation gereinigt. 


2-Oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol 

3 g synthetisches Carvacrol!) und 9g Aluminiumchlorid 
in 15 ccm Chlorbenzol ergaben nach 24 Stunden, von dieser 
Zeit 4 Stunden bei 50°, 1,3 g 2-Oxy-1-methyl-benzol, das sind 
60°/,d. Th., vom Schmp. 31— 32°. Tiemann und Schotten’) 
geben 30°, Kekul&°) gibt 31—31,5° an. 


!) Vgl. H.John u. P. Beetz, dies. Journ. [2] 143, 255 (1935). 
2) Ber. 11, 769 (1878). 
s) Ber. 7, 1007 (1874). 
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0,1962 g Subst.: 0,5579 g CO,, 0,1310 g H,O. 
C,H,0 Ber. C 77,73 H 7,46 Gef. C 77,55 H 7,42 


5-Acetyl-2-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol 
6g p-Aceto-carvacrol!) und 20 g Aluminiumchlorid in 
30 ccm Chlorbenzol lieferten nach 24 Stunden, von diesen 
3 Stunden bei 50°, 2,5 g 5-Acetyl-2-oxy-1-methyl-benzol, das 
sind 53,3°/, d. Th., vom Schmp. 110°. J.Klingel?), M.Nencki 
und E.Stoeber°) geben 104° an. E.Clemmensen‘): 104-105°. 
0,1475 g Subst.: 0,3895 g CO,, 0,0900 g H,O. 
C3H,0, Ber. C 71,76 H 6,72 Gef. C 72,02 H 6,78 


5-Propionyl-2-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol 
6 g p-Propio-carvacrol®) und 20 g Aluminiumchlorid in 
30 ccm Chlorbenzol ergaben nach 24 Stunden, von diesen 
3 Stunden bei 50°, 2,6 g 5-Propionyl-2-oxy-1-methyl-benzol 
vom Schmp. 86°. Das sind 54,5°/, d. Th. 

0,1510 g Subst.: 0,4043 g CO,, 0,1002 g H,O. 
C,.H1.0, Ber. C 73,13 H 7,35 Gef. C 73,02 H 7,37 


Das Keton krystallisiert aus Heptan in farblosen, kleinen 
derben unregelmäßigen Prismen. Es ist leicht löslich in Äther, 
Methyl-, Äthyl-, Propyl-, i-Propyl- und Amylalkohol, Aceton, 
Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, heißem Tetra- 
chlorkohlenstoff und Heptan, schwerer in heißem Hexan und 
Wasser, sehr schwer in Petroläther. — 1 g der Substanz löst 
sich in 230 ccm heißem Wasser. 


6 g p-n-Butyro-carvacrol®) und 20 g Aluminiumchlorid in 
30 cem Chlorbenzol nach 24 Stunden, davon 4 Stunden bei 
50°, lieferten 3,1 g 5-Butyryl-2-oxy-1-methyl-benzol vom 
Schmp. 133°. Das sind 64 °/, d. Th. 


') H. John u. P. Beetz, dies. Journ. [2] 143, 256 (1935) 
?) Ber. 18, 2699 (1885). 

) Ber. 30, 1768—1772 (1897). 

*) Ber. 47, (1914). 

5) H. John u. P. Beetz, dies. Journ. [2] 143, 344 (1935). 
6) H. John u. P. Beetz, dies. Journ. [2] 143, 345 (1935). 
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0,1533 g Subst.: 0,4163 g CO,, 0,1094 g H,O. 
C H,O, Ber. C 74,11 H 7,92 Gef. C 74,06 H 7,93 
Die Verbindung kommt aus Toluol in farblosen, lanz- 
gestreckten derben Prismen, welche sich leicht in Äther, Methyl-, 
Äthyl-, Propyl-, i-Propyl- und Amylalkohol, Aceton, Chloroform 
und heißem Tetrachlorkohlenstofl, Benzol, Toluol, Xylol und 
Chlorbenzol, schwer in Hexan, Heptan und Wasser, fast nicht 


in Petroläther lösen. 
5-i- 
6 g p-i-Valero-carvacrol!) und 20 g Aluminiumchlorid in 
30 ccm Chlorbenzol nach 24 Stunden, von dieser Zeit 4 Stunden 
bei 50°, ergaben 3,5 g 5-i-Valeryl-2-oxy-1-methyl-benzol vom 
Schmp. 83°. Das sind 71°/, d. Th. 
0,1314 g Subst.: 0,3864 g CO,, 0,1057 g H,O. 
CH, 03 Ber. Ü 80,32 H 9,00 Gef. C 80,20 H 8,94 
Die Substanz krystallisiert aus Hexan in farblosen, rhombo- 
edrischen dünnen Blättchen und aus Heptan, in kurzen, meist 
zu Drusen vereinigten Nadeln. Sie ist leicht löslich in Äther, 
Methyl-, Äthyl-, Propyl-, i-Propyl- und Amylalkohol, Aceton, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, Chlor- 
benzol, heißem Hexan und Heptan, schwer in heißem Wasser. — 
500 ccm heißes Wasser lösen 1 g des Ketons. 


6 g p-Benzoyl-carvacrol?) und 20 g Aluminiumchlorid in 
30 ccm Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 4 Stunden 
bei 50°, lieferten 3,4 g 5-Benzoyl-2-oxy-1-methyl-benzol vom 
Schmp. 173°, das sind 68°/, d. Th. G. Wittig und W. Schulze’ 
geben 172°, G. Heller‘) gibt 173° an. 

0,1757 g Sbst.: 0,5105 g CO,, 0,0916 g H,O. 

C,H.0, Ber. C 7921  H 5,70 Gef. C 7924  H 5,79 


3-Oxy-l1-methyl-4-isopropyl-benzol 


3g Thymol (E. Merck, pro analysi) und 9g Aluminium- 
chlorid in 15 cem Chlorbenzol nach 24 Stunden, von dieser 


) H. John u. P. Beetz, dies. Journ. (2) 143, 345 (1935). 
2) Ebenda. ®) Dies. Journ. [2] 130, 86 (1931). 
‘) Ber. 46, 1497—1504 (1913). 
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Zeit 4 Stunden bei 50°, ergaben 2g 5-Benzoyl-3-oxy-1-methyl- 
4-isopropyl-benzol, das sind 92,5°/, d. Th, vom Sdp. 201°. 
Pinette!) gibt 202,8°%, Perkin? 202°, Richards°) und 
Mathews®) geben 201,0°% Guye und Mallet°) 199,9° an. 
0,1551 g Subst.: 0,4424 g CO,, 0,1027 g H,O. 
G,H,O Ber. C 77,73 H 7,46 Gef. C 77,79 H 7,47 


6 g p-Aceto-thymol®) und 20 g Aluminiumchlorid in 30 cem 
Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 3 Stunden bei 50°, 
lieferten 3,6 g 6-Acetyl-3-oxy-1-methyl-Benzol, das sind 80°/, 
d. Th, vom Schm. 129°. M.Nencki und E. Stoeber’) geben 
126° an. 8. Skraub und K. Poller°) 127°. 

0,1502 g Subst.: 0,3968 g CO,, 0,0913 g H,O. 

C;H,0, Ber. C 71,96  H 6,2 Gef. C 7205 6,76 


10g p-Propio-thymol®) und 30 g Aluminiumchlorid in 50 ccm 
Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 3 Stunden bei 50°, 
ergaben 5 g 6-Propionyl-3-oxy-l1-methyl-benzol, das sind 63°/, 
d. Th., vom Schmp. 120°. K.v. Auwers!°) gibt 114—115° an. 
0,1484 g Subst.: 0,3976 g CO,, 0,0975 g H,O. 
C.H,0, Ber. C 78,18 H 7,85 Gef. C 73,07 H 7,30 


6-n-Butyryl-3-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol 
5 g p-n-Butyro-thymol'!) und 15 g Aluminiumchlorid in 
25 cem Chlorbenzol nach 24 Stunden, von dieser Zeit 4 Stunden 


!) Ann. Chem. 243, 40 (1888). 
2) Journ. chem. Soe., London 69, 1183 (1896). 
°) Ztschr. f. phys. Chem. 61, 452 (1908). 

*, Journ. Amer. chem. Soc. 30, 10 (1908). 

°) Chem. Zentralbl. 1901, I, 1315. 

6% K.W.Rosenmund u. H. Schulz, Arch. Pharmaz. und Ber. 
Dtsch. pharmaz. Ges. 265, 308—319 (1927); K. W. Rosenmund u. W, 
Sehnurr, Ann. Chem. 460, 79 (1928): H. John u. P. Beetz, dies. Journ. 
2] 137, 354 (1933) bzw. 143, 254 (1935). 

%) Ber. 30, 1768—1772 (1897). 

°) Ber. 57, 2033—2038 (1924). 

A.2.0. 

1) Ann. Chem, 439, 174 (1924). 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.149. 
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bei 50°, lieferten 2,2 g 6-n-Butyryl-3-oxy-1-methyl-benzol vom 
Schmp. 104°. Das sind 55°/, d. Th. 

0,1648 g Subst.: 0,4470 g CO,, 0,1184 g H,O. 
C,,H,.0, Ber. C 7411 7,92 Gef. C 73,97 H 7,9 


Das Keton bildet aus Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol 
dünne Schuppen und Plättchen, welche sich sehr leicht in 
Methyl-, Äthyl-, Propyl- und i-Propylalkohol, Äther, Aceton 
und Chloroform, leicht in Amylalkohol, Benzol, Toluol, Xylol, 
Chlorbenzol und heißem Tetrachlorkohlenstoff und Heptan, 
schwer in Hexan, fast nicht in Petroläther lösen. 


6g p-i-Valero-thymol!) und 20 g Aluminiumchlorid in 
30 ccm Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 4 Stunden 
bei 50°, ergaben 2,6 g 6-i-Valeryl-3-oxy-1-methyl-benzol vom 
Schmp. 51°. Das sind 52,8°/, d. Th. 

0,1292 g Subst.: 0,3808 g CO,, 0,1086 g H,O, 
Ber. C 80382 9,00 Gef. C 80388 H 8,91 


Die Verbindung krystallisiert aus Hexan in lanzettförmigen 
dünnen Plättchen, die sich leicht in Methyl-, Äthyl- und Amyl. 
alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, Heptan, Benzol, Toluol, 
Xylol, schwerer in Hexan lösen. Die Substanz siedet im Hoch- 
vakuum (0,0008 mm Hg) bei 115—120°. 


6-Benzoyl-3-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol 
6 g p-Benzoyl-thymol ?) und 20 g Aluminiumchlorid in 30 ccm 
Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 4 Stunden bei 50°, 
lieferten 4g 6-Benzoyl-3-oxy-1-methyl-benzol, das sind 80 °/, d.Th., 
vom Schmp. 128°. G. Heller?) gibt 129° an. 

0,1808 g Subst.: 0,5246 g CO,, 0,0936 g H,O. 
Ber. C 79,21 5,70 Gef. C 7913 H 55 


1) A.2.0. 
2) A.a.0. 
%) Ber. 46, 1502 (1913). 
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Mitteilungen aus der Chemischen Abteilung 
des Deutschen Hygienischen Institutes, Prag 


Zur Kenntnis des Carvacrols, VII 
Halogen-acyl-methyl-isopropyl-phenole 1 


Von Hanns John und Paul Beetz 

in 
den 
vom 


(Eingegangen am 24. Juli 1937) 


Gelegentlich der Nitrierung des p-Aceto-carvacrols!) wurde 
dessen Verhalten bei der direkten Einwirkung von Chlor und 
Brom geprüft. Hierbei ergab sich, daß lediglich bei Anwendung 
von 4 Mol. Brom unter Gebrauchnahme von Chloroform als 
Lösungsmittel sich ein krystallisiertes, bei 113° schmelzendes 
Monobromprodukt bildete, bei dem das Halogen wohl am Kern 
haftet, während die anderen Versuche meist ölige Substanzen 
lieferten, die sich als nicht einheitlich erwiesen. 

Für die Einführung von Halogen in die Seitenkette er- 
schien die Behandlung von Carvacrol mit Chloracetylchlorid 
im Sinne des Verfahrens von R. Behn?) am geeignetsten. Es 
konnte gezeigt werden, daß trotz sorgfältigster Beobachtung 
aller Bedingungen ein dickflüssiges braungefärbtes Ol entstand, 
dessen sonstige Eigenschaften der Anlaß waren, diese Experi- 
mente vorläufig zurückzustellen und zunächst die oben er- 
wähnte Methode zur Darstellung des &-Chloraceto-thymols 
heranzuziehen. Bei den mit Thymol durchgeführten Versuchen 
wurde das angestrebte Keton in einer Menge von im Mittel 
20—23°/, d. Th., bezogen auf das schmelzpunktskonstante Pro- 
dukt, erhalten. Gleichzeitig aber in recht beträchtlichen Mengen 
ein dunkelbraunes, dickes Öl, das bisher nicht näher studiert 
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») H.John, dies. Journ. [2] 137, 371 (1933); vgl. auch H. John 
u. P. Beetz, dies. Journ. [2] 143, 254 (1935). 

2) DRP. 95501; Frdl. 5, 143 (1897); Chem. Zentralbl. 1898, I, 1223. 
12* 
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wurde und dessen Entstehen schließlich durch Variation der 
Verhältnisse verhindert werden konnte. Doch gelang es hierbei 
nicht, die oben genannte Ausbeute zu erhöhen. 

Das »-Chloracetyl-3-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol kommt 
aus Benzol in farblosen großen Prismen, die bei 133° schmelzen, 
Die Verbindung ist gegen Alkalien (z.B. 2n/l-, n/l-, n/2 und 
n/10-KÖH, n/l- und n/2-Na,CO,, n/l- und n/2-NH,OH) sehr 
empfindlich. Schon bei Zimmertemperatur erfolgt nach kurzer 
Zeit durch dieses Loslösen von Chlor unter Bildung eines 
harzigen Produktes. — Es wurde festgestellt, daß bereits nach 
siebenstündigem Stehen der Substanz (1 Mol.) mit n/2-Kalilauge 
(3 Mol.) bei 20° das Halogen quantitativ abgespaltet wird. 

Äußere Gründe führen dazu, die bisher erlangten Er- 
gebnisse jetzt bereits bekanntzugeben. 


Beschreibung der Versuche 


Einwirkung von Brom auf 6-Acetyl-3-oxy-1-methyl- 
4-isopropyl-benzol 

1g p-Aceto-thymol!) (Schmp. 127°) wurde in 8ccm trocke- 
nem Chloroform gelöst und im direkten Sonnenlicht 4,1 ccm 
einer 13°/,igen Lösung von Brom (4 Mol.) in Chloroform unter 
lebhaftem Umschwenken des Kolbeninhaltes tropfenweise inner- 
halb von 10 Minuten zugefügt. — Die farblose Lösung nahm 
auf Zusatz der Bromlösung eine braunrote Farbe an, entfärbte 
sich aber innerhalb 1 Minute bei gleichzeitiger Entwicklung 
von Bromwasserstoff vollständig. — Dann wurde noch 2 Stunden 
im Sonnenlicht stehen gelassen, hierauf auf dem Wasserbade 
5 Minuten erwärmt und nun der Inhalt des Kolbens 24 Stunden 
i. V. über festem Kali und Paraffin stehen gelassen. Der ver- 
bleibende braune schmierige Krystallbrei wurde halogenfrei 
und neutral gewaschen und durch Aufstreichen auf Ton von 
der beigemengten öligen Substanz befreit. Das Gewicht betrug 
dann 1g. Schmp. 104°, Umkrystallisation aus 10 ccm Benzin 
lieferte 0,9 g farbloser Nadeln vom Schmp. 107°. Nachfolgende 


ı) Vgl. K. W. Rosenmund u. H. Schulz, Arch. Pharmaz. u. 
Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 265, 308—319 (1927); K. W. Rosenmund 
u. W. Schnurr, Ann. Chem. 460, 56—98 (1928); H. John, dies. Journ. 
[2] 137, 354 (1933) bzw. H. John u. P. Beetz, dies. Journ. [2] 143, 
254 (1935). 
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Umkrystallisation aus 10 ccm Methylalkohol ergab 0,8 g farb- 
loser Platten, die bei 113° schmolzen. Nochmalige Umkrystal- 
lisation aus 8 ccm Benzin erhöhte nicht den Schmelzpunkt. 

0,1502 g Subst.: 0,1029 g AgBr. 

C,H O,Br Ber. Br 29,49 Ger. Br 29,16 

Das Monobromprodukt löst sich leicht in Methyl- und Äthyl- 
alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, Benzol, Toluol und heißem 
Benzin, sehr schwer in Wasser, fast nicht in Petroläther, 
leicht in kalter 2n/l-Natronlauge. Zusatz von 2n/l-Eisen- 
chloridlösung zur wäßrigen oder alkoholischen Lösung be- 
wirkt nicht den Eintritt einer bemerkenswerten Färbung. 


4-isopropyl-benzol 

10 g Thymol (E. Merck, pro analysi), gelöst in 50 ccm 
trocknem Nitrobenzol, werden nach und nach innerhalb von 
10 Minuten mit einer durch Erwärmen auf dem Wasserbade 
hergestellten Lösung von 9,8 g feinst gepulvertem Aluminium- 
chlorid (E. Merck, wasserfrei, pro synthesi) in 8,3 g frisch- 
destilliertem Chloracetylchlorid (Sdp. 105°) versetzt. Das Re- 
aktionsgemisch wird 40 Stunden unter öfterem Umschütteln 
bei Zimmertemperatur und dann noch 8 Stunden bei 50° stehen 
gelassen. Hierauf wird mit etwa 200 g aus destilliertem 
Wasser bereitetem Eis zersetzt und nach Zufügen von etwa 
20 ccm konz. Salzsäure das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab- 
getrieben. Der Rückstand im Kolben wird auf einem Filter 
gesammelt, halogenfrei gewaschen und i. V. über festem Kali 
getrocknet. Er wiegt dann 4,4g. Schmp. 125°. Umkrystalli- 
sation aus 15 ccm Toluol und nachfolgend aus 10 ccm Benzol 
ergibt 3,1 g farbloser großer Prismen vom Schmp. 133°. — Die 
Substanz siedet im Hochvakuum (0,0018 mg Hg) bei 175—178°. 

0,3024 g Subst.: 0,1902 g AgCl. 

C,H, ,0,C1 Ber. Cl 15,65 Gef. Cl 15,56 

Die Verbindung löst sich leicht in Äther, Methyl-, Äthyl-, 
Isopropyl-, Isoamyl-, sek. n-Amyl-, prim. n-Butyl- und sek. 
n-Butylalkohol, Aceton und Essigäther, schwerer in Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Chlorbenzol, Toluol, Xylol, 
schwer in heißem Hexan und Heptan, fast nicht in Petrol- 
äther. In 1000 ccm siedendem Wasser lösen sich 0,6 g Substanz. 
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6-0-Chloracetyl-3-acetoxy-1-methyl- 
4-isopropyl-benzol 

2,8 g w-Chloraceto-thymol (Schmp. 133°) werden mit 14 
Acetylchlorid 6 Stunden auf dem Wasserbade erwärmt, dann 
2/, der Flüssigkeit abdestilliert und der Rest i. V. zur Trockne 
gebracht. Der so erlangte Rückstand — Menge: 3 g — sintert 
bei 70° und schmilzt bei 80°. Dieses Produkt wird 2—3-mal 
mit je 10 ccm n/2-Kalilauge verrieben, und zwar derart, dab 
die Lauge jedesmal höchstens 5 Minuten mit der Substanz in 
Berührung bleibt, filtriert, alkali- und halogenfrei gewaschen 
und über festem Kali getrocknet. Menge: 2,9 g. Schmp. 83". 
Umkrystallisation aus 30 ccm Heptan erhöht nicht den Schmelz- 
punkt. 

0,2540 g Subst.: 0,1360 g AgCl. 

Ber. Cl 13,20 Gef. Cl 13,24 

Die Substanz krystallisiert in farblosen, meist zu Büscheln 
vereinigten Nadeln, die sich leicht in Äther, Methylalkohol, 
Aceton, Essigäther, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, 
Chlorbenzol, Toluol und Xylol, schwerer in Äthyl-, Isopropyl-, 
Isoamyl-, sek. n-Amyl-, prim. n-Butyl- und sek. n-Butylalkohol, 


schwer in Hexan und Heptan, sehr schwer in Petroläther und 
Wasser lösen. 
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Mitteilung aus dem Allg. und Anorg. Chemischen Institut 
der Kgl. Ung. Franz-Joseph-Universität Szeged 


Spektrographische Untersuchungen 
in der Isochinolinreihe 


Von M. erendäs und Eva Varga 
Mit 5 Figuren 


(Eingegangen am 28. Juli 1937) 


Problemstellung 


V. Bruckner und A. Krämli!) haben einen einfachen 
Aufbau verschiedener 3-Methyl-isochinoline ermöglicht. Die 
letzte Stufe der Synthese besteht in der Abspaltung von 
2 Molekülen Wasser aus den Verbindungen vom Typ des 
«-Piperonyl-«-oxy-3-N-acylamino-propans, wobei diese in einem 
Schritt die entsprechenden Isochinolinbasen liefern. Beim Ring- 
schlußversuch des «-Piperonyl-«-oxy-#-N-piperonoyl-amino- 
propans (I) zur entsprechenden Isochinolinbase [,Neupaverin“, 
d.h. 1-Piperonyl-3- methyl-6,7-methylendioxy-isochinolin (V)] 
konnten V.Bruckner und A.Krämli auch ein zweites krystalli- 
siertes Produkt fassen, das 1 Mol. Wasser weniger als das Aus- 
gangsprodukt, und 1 Mol. Wasser mehr als die Isochinolinbase 
enthielt, das also als ein Zwischenprodukt des Ringschlub- 
prozesses aufzufassen ist. Für diese Verbindung kamen folgende 
3 Formeln in Betracht: 

1. 3-N-Piperonylamino-isosafrol (II), 2. 1-Piperonyl-3-me- 
thyl-3,4-dihydro-4-oxy-6, 7-methylendioxy-isochinolin (III) und 
3. 2,4-bis-Piperonyl-5-methyl-oxazolin (IV). 

Da aber die isolierte Verbindung nach Angaben von 
V. Bruckner und A. Krämli?) einen neutralen Charakter 
zeigte, konnte für ihre Konstitution Formel II als geeignetste 
betrachtet werden. 


g 
ın 
ne 
rt 
al 
in 
Z- 
], 
1, 
d 


176 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


OH OH 
| | 
CH CH CH 
CH-CH, SCH-CH, "NSCH-cH 
K | | N 
I 
I | 1001 | 
| H,( 
Le 
0—cH, 
CH 
H-—-CH-CH 
-CH, N ScC-cH, 
| 
\ | 
O—CH, 0—CH, 


Es schien uns interessant, die Frage auch auf spektro- 
graphischem Wege zu untersuchen. Wir haben daher die 
Extinktionskurven der Verbindung I, des Zwischenproduktes 
und der Isochinolinbase V im ultravioletten Gebiete des Spek- 
trums aufgenommen. Um die charakteristische Absorption des 
Acylamins und der Isochinolinbase im Ultraviolett hervor- 
zuheben, wurde die Extinktion anderer, den beiden Typen an- 
gehöriger Acylamine und Isochinolinbasen untersucht. Zum Ver- 
gleich dienten die von G.v. Fodor°) dargestellten Verbindungen: 
(VI, Aryl: pi- 
peronyl), (VI, Aryl: 
veratryl), ferner: 1-Piperonyl-3-methyl-6,7-dimethoxy-isochinolin 
(VII, Aryl:piperonyl) und 1-Veratryl-3-methyl-6,7-dimethoxy- 
isochinolin (VII, Aryl: veratryl). 

Damit die einzelnen Banden gewisser Atome bzw. Atom- 
gruppen zugeordnet werden können, wurden noch verschiedene 
Acylamin- und Isochinolinabkömmlinge untersucht, wobei die 
eine oder die andere chromophore Atomgruppe ersetzt wurde. 
So haben wir die Absorption des «-Piperonyl- bzw. Anisyl- 
«-oxy-ß-N-acetylamino-propans (Typ VIll) und die des 1,3-Di- 
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methyl-6, 7-methylendioxy- bzw. dimethoxy-isochinolins (Typ IX), 
ferner die Extinktionskurve des «-Piperonyl-«-oxy-3-N-homo- 
piperonylamino-propans untersucht (X). 


OH 


| 
CH CH 


10-7 NCH-CH, "N 


| 
0O—CH, 


Die Tabelle enthält die Wellenlänge der Maximums in mu 
und die logs-Werte an der Stelle der Maximums. Die Mol.- 
Extinktionskoeffizienten (2) wurden nach der Formel von Beer- 
Lambert log/,/I=&-c-d berechnet. Die durch loge und 
Wellenlänge definierten Extinktionskurven sind in den Fig. 1 
bis 5 wiedergegeben. 


| | 
| | 
Kurve Verbindung | 
| | 


I 291 4,02 
VIa 287 | 4,00 
VIb 281 4,04 
VIIIa 286 3,52 
VIIIb | 325 
V 289 | 4,04 
VIlIa 288 4,04 
VIIb 287 | 3,983 
IXa 280 3,60 | 
IXb 278 | 346 | 
Zwischenprod. 286 | 3,76 
X 286 | 8,82 


| 
| 
| 
| 


H-CH, 
OH 
| 
CH 
a | 
CH Aryl vo Aryl CH, 
OH 
| 
CH CH 
| 
N _NH 
x | 
IX CH, 
ie 
38 
28 
Maximum I Maximum II Maximum III 
hMax. log EMax., Afax. log Max. log Max. 
E | 261 | 4,00 
P | 261 4,03 
| 234 | 3,60 
| 225 | 4,00 
e | 240 | 4,56 
242 | 4,56 
| | 
, | 238 | 4,55 
- | 237 | 4,52 
| 232 | 4,18 
> | 236 | 3,90 | 
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Besprechung der Versuchsergebnisse. 


Wie aus der Tabelle und den Figuren ersichtlich, weisen 
alle Acylamine zwei, alle Isochinoline drei Absorptionsmaxima 
auf. Die beiden Absorptionsmaxima der Acylamine, die, schwach 
gegen das Ultraviolette verschoben, auch bei den Isochinolinen 
erhalten bleiben, können den Aryl-Chromophoren zugeordnet 
werden. Nach Scheibe haben nämlich fast alle bisher unter- 
suchten Benzol-Derivate zwei, für das aromatische Ringsystem 
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charakteristische Banden bei 200 und 280 mu, die auch bei 
den von uns untersuchten Verbindungen vorhanden sind. 

Der systematische Austauch der Methylendioxy-Gruppen 
der Verbindung I gegen zwei benachbarte Methoxyl-Reste 
verursacht eine geringe Violettverschiebung des Maximums und 
eine zunehmende Extinktion (Fig. 1, Kurven 1, 2, 3). Beim 
Austausch des einen Arylchromophors gegen eine Methylgruppe 
(Iyp VIII, Fig. 2, Kurven 4, 5) nimmt die Extinktion in der 
(Gegend des Maximums II ab, und das Maximum III ist nach 
kurzen Wellen verschoben. Der Austausch der >C=0O-Gruppe 
von Verbindung I gegen eine >CH,-Gruppe (Fig. 2, Kurve 12) 
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hat die gleiche Wirkung wie der Ersatz des Piperonyl-Restes 
gegen CH, (Fig. 2, Kurve 4). 

Das Auftreten eines dritten Maximums bei den Isochinolin- 
basen kann auf die Ausbildung des neuen Ringsystems zurück- 
geführt werden, wobei das ganze System als ein neues Chromo- 
phor wirkt. 

Z. Kitasato*) fand das charakteristische Maximum ver- 
schiedener Bensylisochinoline in der Nähe von 350 mu, wie das 
auch bei den von uns untersuchten Aryl-Isochinolinen der Fall ist. 


6, 1-Pil 4 


7, 1-Pi 9,|1,3-dimethyl,6.7- 


dimefhory - ısochinolin. methylendiory- isachinolin 


dimel'hoxy -«sochynolin. dimethoxy - isochinolin. 


%0, 


30 30 20 mu 200 300 250 mu 200 
Fig. 3 Fig. 4 


Bei den Isochinolinen übt der sukzessive Austausch der 
beiden Methylendioxy-Gruppen von Verbindung V gegen o-ständige 
Methoxyle, im Gegensatz zum Befunde von Z. Kitasato?°) bei 
anderen Isochinolinen, gar keine hypsochrome Wirkung aus. 
Wir fanden bloß eine Verminderung der Extinktionswerte mit 
zunehmender Methoxylzahl (Fig. 3, Kurven 6, 7, 8). 

Wird das Aryl an Stelle 1 der Isochinolinbase V und VII 
durch ein Methyl ersetzt (Verbindungen vom Typ IX, Fig. 4, 
Kurven 9, 10), so sinkt der Extinktionswert des Max. I und Il. 

Örndorff°) fand bei anderen polycyclischen Verbindungen, 
daß mit zunehmendem Molekulargewicht auch die Extinktions- 
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werte zunehmen. Diese Regelmäßigkeit zeigt sich auch in 
unserem Falle. 

Die Extinktionskurve desZwischenproduktes (Fig.5, Kurvel 1) 
weist dieselben zwei Maxima auf wie die des entsprechenden 
Acylamins (Fig. 5, Kurve 1), bloß sind sie im Vergleich zu der des 
Acylamins schwach nach dem Ultraviolett verschoben; das 
Maximum III zeigt dem des Acylamins gegenüber eine merk- 
liche Extinktionserhöhung. Diese Tatsachen können durch 
Hinzutreten einer Doppelbindung erklärt werden. 
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40 
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Bei der Ausbildung eines neuen Ringsystems, wie das bei 
Formeln III und IV der Fall wäre, müßte das neue Ring- 
system sich als neues Chromophor, durch das Auftreten einer 
oder mehrerer neuen Banden bemerklich machen. 

Aus unseren Untersuchungen ist ersichtlich, daß das 
Zwischenprodukt auf Grund seiner Extinktionskurve dem Aus- 
gangsstoff strukturell sehr nahe steht, vom Isochinolinderivat 
aber grundsätzlich verschieden ist. 

Die spektrographische Untersuchung der einzelnen Stufen 
des Ringschlußprozesses führten also zu einem mit dem rein 
chemischen Befunde übereinstimmenden Ergebnis. 
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Wir möchten noch darauf hinweisen, daß bei allen unter- 
suchten Verbindungen die einzelnen Substituenten bloß die ver- 
schiedenartige Verschiebung der beiden Benzolbanden bzw. der 
Isochinolinbande verursachen, selbst aber keine neue Absorp- 
tionsmaxima zustande bringen. 

Bei der Extinktionskurve des Zwischenproduktes waren 
zwei Fälle möglich. Entweder eine geringe Verschiebung der 
Kurve, gemäß der geringen Konstitutionsänderung (Formel II), 
oder das Auftreten von neuen Banden, im Vergleich zum Aus- 
gangsprodukt, wie das im Falle der Ausbildung eines neuen 
chromophoren Ringsystems der Fall wäre. 

Die Umwandlung der >U=0O-Gruppe des Acylamins in 
eine C=N-Bindung ist bei den Isochinolinen deswegen nicht 
zu fassen, da diese Bindung wahrscheinlich selbst in den Acyl- 
aminen vorhanden ist. Laut Untersuchungen von Hantzsch® 
sind nämlich die meisten primären und sekundären Säureamide 
in ihren Lösungen in der Imidohydrin-Form vorhanden. 


Methodisches 
Die photographischen Aufnahmen des Absorptionsspektrums 


im Ultraviolett wurde mit Hilfe eines Zeissschen Gitter- 
spektrographen durchgeführt. Als Lichtquelle diente der konden- 
sierte Funke eines 12000 V-Transformators zwischen Wolfram- 
elektroden. 

Bei der Aufnahme der Vergleichsspektren haben wir zur 
Lichtschwächung das Wintersche Silbergitter verwendet. Be- 
züglich der Apparatur und der Einzelheiten des Meßverfahrens 
weisen wir auf frühere Arbeiten?) hin. 

Die Reinheit der Präparate wurde mikroanalytisch kon- 
trolliert. Als Lösungsmittel wurde Äthanol verwendet, die 
Konzentration betrug in jedem Falle 0,0001 Mol. Als Ver- 
gleichslösung wandten wir Äthanol an. 


Herrn Prof. Dr. A. v. Kiss sei für die freundliche Über- 
lassung der Mittel seines Institutes auch an dieser Stelle auf- 
richtig gedankt. 

Herrn Privatdozent Dr. V. Bruckner und Herrn Dr. 
G. v. Fodor sprechen wir für die Überlassung der untersuchten 
Verbindungen unseren besten Dank aus. 


in 
11) 
len 
les 
las 
rk- 
‘ch 
)ei 
er 
as 
en 
in 


182 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


Literatur 


. V.Bruckner u. A. Krämli, Dies. Journ. 145, 291 (1936). 

. V. Bruckner u. A. Krämli, Magy. Kem. Foly 43, 26 (1937). 

. G.v. Fodor, Inaug.-Dissertation Szeged 1937. 

. 2. Kitasato, Acta phytochim. 3, 175 (1929). Tokio, Universität. 

. W.R. Orndorff, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1541 (1927). 

. A. Hantzsch, B. 64, 661 (1934). 

. A.v. Kiss u. M. Gerendäs, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Sege- 
diensis 4, 272 (1935): 5, 153 (1937) und A. v. Kiss, Acta Chem. Min. 
Phys. Univ. Segediensis 6, 101 (1937). 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


R. Pütter u. W, Dilthey. Oxydations- und Reduktionsprodukte 183 


Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Die Oxydations- und Reduktionsprodukte 
des Tetraceyelons 
[Heteropolare.. XXX] 


Von R. Pütter und W. Dilthey 
(Eingegangen am 27. Juli 1937) 


Im Laufe der letzten Jahre fanden W. Dilthey und 
Mitarbeiter?) einfache Darstellungsmethoden für ungesättigte 
arylierte Fünfringketone. Seitdem ist diese Körperklasse 
wiederholt Gegenstand von Veröffentlichungen gewesen. Ins- 
besondere liegen eingehende Untersuchungen über die Kondenr- 
sationsfähigkeit mit ungesättigten Verbindungen nach Art der 
Diels-Alderschen Dien-Synthesen vor. Es wurde ein Weg 
sefunden, der es ermöglicht, zu hocharylierten Benzolabkömm- 
lingen und Heterocyclen zu gelangen, so daß z. B. Hexaphenyl- 
benzol, Tetraphenyl-thiophen und Pentaphenyl-pyridin°) leicht 
zugänglich geworden sind. 

In der vorliegenden Arbeit soll nun am Beispiel des Tetra- 
cyelons®) gezeigt werden, daß aus ihm durch Oxydation 5- und 
6-gliedrige Heterocyclen mit Sauerstoffringschluß erhalten werden 
können. Diese Versuche werfen auch auf einige Reduktions- 
produkte des Tetracyclons ein neues Licht. 


Triphenyl-benzoyl-furan 


Bei der Oxydation des Tetracyclons (A)*) mit Salpeter- 
säure in Eisessig wird ein Körper erhalten, dem nach den 


!) Heteropolare, XXVIII: dies. Journ. [2] 148, 53 (1930); XXIX: 
dies. Journ. [2] 149, 85 (1937). 

2?) Dies. Journ. "2] 143, 190 (1935), von wo aus die übrige Literatur 
zu finden ist. 

5) W.Dilthey u. Mitarb., Ber. 68, 1161 (1935). 

*) Tetraphenyl-eyelo-pentadienon. 


t. | 
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Analysenwerten die Summenformel C,,H,,O, zukommt und der 
nach der Methode von Zerewitinoff mit zwei aktiven Wasser- 
stoffatomen reagiert. Eine Veresterung oder Methylierung ge- 
lang nicht. Der Körper erwies sich nämlich als sehr empfind- 
lich gegenüber mancherlei Eingriffen. Besonders leicht wird 
eine Wasserabspaltung erzielt, die zu einer Verbindung vom 
Schmp. 166° führt, der die Summenformel C,,H,,O, und, wie 
zunächst gezeigt werden soll, die Formel (II) zukommt, während 
auf die Formel (I) erst später eingegangen werden soll. 

Der Sauerstoffringschluß in (Il) wurde durch Zinkstaub- 
destillation sichergestellt. Hierbei wird ein Sauerstoffatom 
nicht angegriffen, das andere aber ganz reduziert, so daß das 
Reduktionsprodukt C,,H,,O als Triphenyl-benzyl-furan (IV) zu 
formulieren ist. 


C,H, 
C,H, > C,H, — 
| 
I 
CH,— — C,H, 


Zn 
_——> 
2 


Das gleiche Zn (IV) wird auch durch Reduktion von 
Triphenyl-benzoyl-furan (II) mit Jodwasserstoff und rotem Phos- 
phor erhalten. Oxydation von (IV) mit salpetriger Säure liefert 
(II) zurück. 

Die Carbonylgruppe in (II) reagiert mit Phenylmagnesium- 
bromid unter Bildung eines Carbinols, dessen Perchlorat (V) 
vom Schmp. 267° sich in Eisessig mit intensiv blau-roter Farbe 
löst. Mit Perhydrol bildet sich aus diesem Perchlorat ein 
ziemlich beständiges Hydroperoxyd. Abbauprodukte konnten 
jedoch nicht isoliert werden. 


Nero, 


Die tiefe Farbe des Perchlorats ist leicht erklärlich, wenn 
es sich um ein Triaryl-carbenium-Salz handelt, in dem die Stelle 
eines Arylrestes durch den 3-fach phenylierten Furankern ver- 
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treten ist. Die durch die Grignard-Reaktion angreifbare 
Ketogruppe war dann bereits unmittelbar an zwei Ringe mit 
aromatischem Charakter gebunden. 

Andere Ketonreagentien sprechen nur langsam an, so 
konnte ein Oxim (VI) nur nach langem Kochen mit einem sehr 
sroßen Überschuß an Hydroxylamin erhalten werden. 

Die Beckmannsche Umlagerung dieses Oxims mit PÜ], 
führte zu keinem bei normalem Verlauf zu erwartenden Pro- 
dukt, sondern lieferte eine chlorhaltige Verbindung, die wohl 
der folgenden Formel (VII) entspricht: 


—C,H, C,H, — ——-C,H, 
NOH 


Aber die Tatsache, daß ein Rest OC—C,H, abgespalten 
wird, gibt immerhin Aufschluß über die Stellung der Ketogruppe. 

Der Stellung am Furanring entsprechend, erwies sich das 
Chloratom in (VII) als reaktionsträge. Ein Umsatz wurde auch 
nach mehrstündigem Kochen mit Silberacetat in Eisessig nicht 
beobachtet. 

Die Folgerung aus den experimentellen Belegen, daß ein 
3enzoylrest unmittelbar an einen Sauerstofiring mit aroma- 
tischem Charakter gebunden ist, führt — bei Berücksichtigung 
der Analysenwerte und der Darstellungsweise — zwangsläufig 
zur Formulierung (II) für den Körper C,,H,,O,. 

Eine ähnliche Verbindung, nämlich das 2,4-Diphenyl- 
5-benzoyl-furan, ist bereits in der Literatur beschrieben "): 


Da diese Verbindung auf einem ganz anderen Wege er- 
halten wurde, war es von Interesse, die dort beschriebenen 
Eigenschaften mit denen der Verbindung (II) zu vergleichen. 
Hierbei mußte der relativ hohe Schmelzpunkt einer Verbindung 
auffallen, die E. P. Kohler durch Reduktion des Diphenyl- 
benzoyl-furans mit Zinkstaub in Eisessig erhalten und als 
2.4-Diphenyl-benzyl-furan formuliert hatte: 


) E. P. Kohler u. W.N. Jones, Journ. Amer. chem. Soc. 41, 
1255 (1919). 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 149. 13 
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Schmelzpunkt 
2,4-Diphenyl-benzoyl-furan . . . . . . 118° 
2,3.4-Triphenyl-5-benzoyl-furan . . . . 165° 
Oxim des 2,4-Diphenyl-5-benzoyl-furan. . 152° 


Oxim des 2,3,4-Triphenyl-5-benzoyl-furan. 230° 
2,4-Diphenyl-5-benzyl-furan (gelb). . . 193°! (Kohler) 
2,3,4-Triphenyl-5-benzyl-furan (IV) (farbl.) 162° 

Es zeigte sich nun, daß bei der Reduktion des Tripheny]- 
benzoyl-furans (II) mit Zinkstaub und Eisessig nicht etwa das 
Triphenyl-benzyl-furan (IV) erhalten wird, sondern statt dessen 
ein leuchtend gelber Körper vom Schmp. 234° entsteht, der in 
siedendem Eisessig sehr schwer löslich ist und mit konz. Schwefel- 
säure grüne Halochromie zeigt. Die Molekulargewichtsbestim- 
mung in Campher nach Rast ergab einen Wert (772), der auf 
ein bimolekulares Produkt stimmt. Ein anderes Reduktions- 
produkt wird auch dann nicht erhalten, wenn man mit amal- 
gamiertem Zink in HCl-Eisessig reduziert. 

Die charakteristische Färbung läßt vermuten, daß die Ver- 
knüpfung zweier Moleküle über eine Äthylenbindung zustande 
kommt. — Mit den Analysenwerten steht die Formel (VIII) in 
guter Übereinstimmung: 


—C,H, 
H, 


(Für die Verbindung (VIII) ist eine Cis-F . ebenfalls 
möglich.) 

Der Körper wird demnach als ein Tetraaryl-äthylen auf- 
gefaßt!. — Die starke Farbvertiefung, die der Triphenyl- 
furanyl-Rest bedingt, trat bereits bei dem Perchlorat (V) in 
Erscheinung. 

Mit Brom in Chloroform gibt (VIII) eine intensiv oliv- 
grüne Färbung, die bei Zusatz von Alkohol verschwindet, 
während alsbald Triphenyl-benzoyl-furan (II) auskrystallisiert. — 
Die Grünfärbung kann durch eine ionoide Addition des Broms 


VIII 


!, Der Kohlersche Körper ist wahrscheinlich auch ein Äthylen. 
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an die Doppelbindung erklärt werden. Das Verschwinden der 
Farbe bei Zusatz von Alkohol beruht wohl auf Hydrolyse, 
hei welcher Tetraaryl-pinakon entstehen kann, das dann einer 
Spaltung unter Disproportionierung unterliegt. Außer (II) wäre 
demnach noch ein sekundärer Alkohol (IX) zu erwarten, der 
bisher jedoch als Reaktionsprodukt bei dieser Disproportionierung 
nicht gefaßt werden konnte: 


Die präparative Darstellung von (IX) gelingt indessen 


leicht durch Reduktion des Triphenyl-benzoyl-furans mit Na- 
trium- oder Aluminiumamalgam in alkoholischer Kalilauge. 
Zur Charakterisierung wurde das Acetylderivat dargestellt. 
Die Reaktion des 1,2-Di-triphenylfuranyl-stilbens (VIID 
mit Brom erinnert an ein ähnliches Verhalten einer Verbin- 
dung, die W. Dilthey, W. Braun und OÖ. Trösken!) durch 
katalytische Reduktion der farblosen Vorstufe des Tetracyclons 
erhielten, und für die bisher eine richtige Formulierung noch 
ausstand. Nach den Analysenwerten und der Molekular- 
gewichtsbestimmung zu urteilen, kommt die Summenformel 
(,,H,,O, in Frage. — Gibt man zu der Lösung dieser Verbin- 
dung in Chloroform Brom, so tritt auch hier tiefe Grünfärbung 
auf: in völliger Übereinstimmung mit der oben beschriebenen 
Reaktion wird durch Alkoholzusatz Entfärbung bewirkt und 
schließlich Triphenyl-benzoyl-furan (II) als Reaktionsprodukt 
erhalten. Dagegen macht sich, im Gegensatz zu oben, hier 


!) Dies. Journ. [2] 139, 1 (1933). 
13” 
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eine deutliche Bromwasserstoff-Entwicklung bemerkbar. Diese 
Gegenüberstellung legt für die fragliche Verbindung die For- 
mel (X) nahe: 


Die Zinkstaubdestillation von (X) liefert Triphenyl-benzyl- 
furan (IV). 

Es gelang bisher nicht, (VIII) zu (X) zu reduzieren, die 
Äthylenbindung in (VII) ist, wie zu erwarten, reaktionsträge. 
Jodwasserstoff und roter Phosphor oder Natriumamalgam in 
Propylalkohol wirkten nicht ein. Aber auch ein Versuclı, 
katalytisch Wasserstoff anzulagern, blieb erfolglos. Hingegen 
ließ sich (X) durch Dehydrierung mit SeO, in (VIII) überführen 
und so der Zusammenhang sicherstellen. 


Tetraphenyl-pyron 


Aus der Eisessigmutterlauge der Oxydation des Tetra- 
cyclons mit Salpetersäure krystallisiert nach einigen Tagen ein 
Körper aus, dessen Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren bei 165°, dem Schmelzpunkt des Triphenyl-benzoyl- 
furans, liegt, diesem auch in der Krystallform durchaus ähn- 
lich sieht und die gleiche Summenformel C,,H,,O, hat. Ein 
Mischschmelzpunkt beider Substanzen zeigt jedoch starke 
Depression. 

Es bot keine Schwierigkeit, diese Verbindung zu klassi- 
fizieren: Bei der Kondensation mit Phenylmagnesiumbromid 
kann durch Überchlorsäure ein gelbes Perchlorat vom Schmelz- 
punkt 295° isoliert werden. Die Vermutung, daß es sich hierbei 
um das von W. Dilthey!) beschriebene Pentaphenyl-pyrenium- 
perchlorat vom gleichen Schmelzpunkt handle, bestätigte sich. 
Ein Mischschmelzpunkt mit diesem wurde zwar nicht aus- 
geführt, jedoch ist der leichte Übergang in das entsprechende 


!) Dies. Journ. [2] 104, 32 (1922). 
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Pentaphenyl-pyridin beim Behandeln mit Ammoniak wohl als 
beweiskräftig genug anzusehen (Mischprobe). 


Cs H, C,H, 


4 | 

Ein «- . ein 7-Pyron, (III) und (Illa), die der ge- 
undenen Summenformel entsprechen, lassen beide die Bildung 
des Pentaphenyl-pyrenium-Salzes nach der erwähnten Methode 
erwarten: 


C,H, C,H. 
| 


| | 
N-CH, 


| — | 
Ö 
III 
Die Bildung eines Körpers von der Formel (IlIa) durch 
Oxydation des Teetracyclons erscheint unwahrscheinlich. — Eine 
Verbindung (III) sollte mit Alkali durch Verseifung des Lactons 
zur Salzbildung befähigt sein. Bei der Einwirkung von alkoho- 
lischer Kalilauge auf das Pyron tritt fast momentan intensive 
Urangefärbung auf. Ein Kaliumsalz konnte jedoch bisher nicht 
gefaßt werden. Durch Einleiten von CO, wird die Lösung 
entfärbt, und bald krystallisiert das Pyron wieder aus. Das 
Auftreten einer Färbung könnte mit der Bildung eines Eno- 
lats (a) erklärt werden: 
Ton 
| _-cH, 


C-CH, 0 
KO OK 
(a) (b) 


Hiergegen spricht allerdings, daß die größte Farbintensität 
nicht erst nach einiger Zeit — also nach vorangegangener 
Verseifung — sondern sofort auftritt. Eine bessere Deutung 
gibt daher vielleicht die Schreibweise (b). 

Kochen mit Alkali führt zu Produkten, aus denen das 
Pyron nicht wiedergewonnen werden kann. 
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Entscheidend für die Formulierung als «-Pyron (III) ist 
der glatte Übergang in Lepiden (Tetraphenyl-furan F) beim 
trockenen Erhitzen mit Natronkalk: 


— 
C,H,— —C,H, 


Für die präparative Darstellung des Tetraphenyl-pyrons 
am besten geeignet ist die Oxydation des Tetracyclons mit 
Perhydrol in Eisessig/Essigsäureanhydrid (Peressigsäure). 

Sehr glatt läßt sich das Pyron aber auch über die Ha- 
logenderivate des Tetracyclons erhalten, die daher an dieser 
Stelle besprochen werden sollen. 


Halogenaddukte des Tetracyclons 


Ein Dichlorid C,,H,,OCl, vom Schmp. 188° wurde von 
E. Bergmann und A. Bondi!) durch Zusammenschmelzen des 
Tetracyclons (A) mit Phosphorpentachlorid dargestellt, ein Er- 
satz des Sauerstoffs der Ketogruppe tritt hierbei also nicht 
ein. W. Dilthey und F. Quint?) kamen zu einem Dibromid 
C,,H,,9Br, vom Schmp. 169° durch Zusatz der berechneten 
Menge Brom zur Lösung des Ketons in Toluol. Durch Ein- 
wirkung von Chlor auf Tetracyclon in der Kälte entsteht nun 
nicht etwa das Dichlorid von Bergmann und Bondi, sondern 
eine Verbindung gleicher Zusammensetzung, die jedoch bei 
206° schmilzt. 

Von diesen drei Halogenverbindungen ließ sich keine in 
Dioxy-tetraphenyl-cyclo-pentenon (I) überführen. Die ungewöhn- 
lich lockere Bindung des Halogens hat zur Folge, daß statt 
einer Verseifung leicht Rückbildung des Tetracyelons eintritt, 
eine Reaktion, die beim Behandeln mit Alkali, mit Silberoxyd, 
durch bloßes Erhitzen und auch durch Lösen in konz. Schwetel- 
säure, wobei freies Halogen am (Geruch festzustellen ist, sich 
abspielt. 

Die Dihalogenide setzen in Acetonlösung aus Kaliumjodid 
Jod in Freiheit. Hierbei reagieren die beiden Dichloride lang- 
samer als das Dibromid. Das letztere steht bereits in kalter 


I) Ber. 63, 1173 (1980). 
?2) Dies. Journ. [2] 128, 148 (1930). 
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Eisessig- oder Benzollösung im Gleichgewicht mit den Zerfall- 
produkten, wie man an der auftretenden Rotfärbung erkennen 
kann. Selbst die trockene Substanz gibt bei Zimmertemperatur 
allmählich Brom ab unter Rückbildung des roten Ketons. 


Die Stellung der Halogenatome — ob 2,5 oder 2,3 — ist 
noch offen. Ebensowenig läßt sich sagen, ob die beiden Chloride 
sich dadurch unterscheiden, daß einmal 2,3-, das andere Mal 
2,5-Addition stattgefunden hat; denn auch bei einer Steilung 
an denselben C-Atomen sind noch zwei isomere Formen 
denkbar, die, ihrem sterischen Aufbau entsprechend, als cis- 
oder trans-Formen aufzufassen wären. 

Eine interessante Reaktion wurde festgestellt beim Ver- 
such, die Halogenatome durch Acetatreste zu ersetzen. Beim 
Behandeln mit Silberacetat in Eisessig gehen sowohl das Di- 
bromid als auch die beiden Dichloride über in Tetraphenyl- 
pyron (Ill. Bisher gelang es nie, hierbei Zwischenprodukte 
zu fassen. Die Ausbeuten sind nahezu theoretisch. 


Eine Erklärung für dieses anormale Verhalten findet man 
vielleicht, wenn man für die nicht faßbaren Diacetylderivate (c) 
eine ähnliche Unbeständigkeit annimmt wie für die Halogenide. 
In beiden Fällen ist die geringe Haftfestigkeit der negativen 
Substituenten vielleicht bedingt durch die gleichsinnige Induktion 
der substituierten C-Atome: 


CH——-CH, 


+ + 
+ 
Hal. Hal. 


Bei den Essigesterderivaten erfolgt keine Rückbildung des 
Tetracyelons. Die Abspaltung eines Säurerestes, die der Bildung 
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von freiem Halogen entspricht, erfolgt nur einseitig. Durch 
Vereinigung mit dem anderen Acetylrest zu Essigsäureanhydrid 
entsteht ein „1-4“-Diradikal!), dessen Stabilisierung zum 
Pyron (III) verständlich ist. 


CH, — 
e| — Acet- CH N-CH, 
H,CC0O VOCCH, 0=\ 
III Ö 


Diese Deutung des Reaktionsverlaufs würde sich nicht auf 
ein 2,5-Dihalogen-tetracyclon beschränken, sondern ebenso gut 
die Pyronbildung bei 2,3-Stellung der Halogenatome erklären, 
da die Zwischenstufe (d) mit der von der 2,3-Stellung der 
Acetatreste aus erreichbaren Radikalform (e) durch Verschiebung 
der Lückenbindung (f) gleich wird. Bezüglich einer Acetalform 
vgl. weiter unten. 


C,H,— —C.H, C,H, CH,— —C,H, 

| | 
Io 

(d) Ö f (e) 0 


Verschiedentlich wurde das Pyron in einer Form alien, 
die bei 158° schmilzt. Der Schmelzpunkt blieb auch nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren unverändert. Die Mischung 
mit dem normalen Produkt zeigt dessen Schmelzpunkt von 
166°. Bei langsamem Erhitzen tritt die Erscheinung des 
doppelten Schmelzpunktes auf: Die Substanz erstarrt wieder 
bei 160—162°, um bei 166° erneut zu schmelzen. — Die Ana- 
lysenwerte beider Formen stimmen auf das Pyron. 


Dioxy-tetraphenyl-cyclo-pentenon 


Das Tetraphenyl-pyron wurde auch erhalten beim Ver- 
such, das Oxydationsprodukt (I) durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid zu acetylieren. Daneben wurde Triphenyl-benzoyl-furan 
erhalten. — Ein einheitlicher Reaktionsverlauf spielt sich ab 
bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf (I) in der Kälte 
bei tagelangem Stehen. In diesem Fall wird ein Acetylrest 


', Vgl. Criegee, Ber. 68, 665 (1935). 


R. Pütter u. W. Dilthey. Oxydations- und Reduktionsprodukte 193 


eingeführt. In prächtigen Krystallen wird eine Verbindung 
(,,H,,0, (XI) erhalten, die durch Einleiten von HCl-Gas in 
methylalkoholischer Lösung in Tetraphenyl-pyron übergeht. 


C,H, 
XI —— —> CH, — ZN— C,H, 
C,H, C,H, | III 


'CH.-CO- « | 0= —C,H, 
1.c0.0 | om | 


Auf Grund der bisher angeführten Ergebnisse lassen sich 
gewisse Schlüsse ziehen betreffs der Formulierung des Oxy- 
dationsproduktes (I). 

Charakteristisch für diese Verbindung ist der Übergang 
einerseits in Triphenyl-benzoyl-furan, der erfolgt durch 


1. Einleiten von HCl-Gas in die Aufschlemmung von (I) 
in Äther. Hierbei tritt vorübergehend schwache Grün- 
färbung auf. 

2. Durch Kochen mit wasserfreier Ameisensäure: Tiefere 
Grünfärbung. 

3. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge: Vorüber- 
gehend Rotfärbung. 

4. Durch Erhitzen über den Schmelzpunkt: Vorübergehend 
Rotfärbung, 


andrerseits der oben geschilderte Übergang in Tetraphenyl-pyron: 
C,H, 


| 


Die Frage, ob für (I) der isocyclische Fünfring noch an- 
zunehmen ist, kann somit beantwortet werden. — Die Um- 
lagerungen zu (lI) und (III) setzen ofienbar die Spaltung des 
Kohlenstoffringes an verschiedenen Stellen voraus, und zwar 
in der Stellung 2, 3 beim Übergang in (ID, während die Bil- 
dung des Pyrons sich nur durch Ringsprengung zwischen 1 
und 2 vollziehen kann. Das Oxydationsprodukt (I) als Aus- 
sangssubstanz für beide Körper dürfte demnach den isocycli- 
schen Ring noch enthalten, zumal da eine Umwandlung von 
(II) in (III) oder umgekehrt nie beobachtet wurde. 
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Die Unterbringung der zwei OH-Gruppen, die nach der 
Analyse und der Zerewitinoff-Bestimmung vorhanden sind, 
kann entsprechend folgenden Formeln geschehen: 


Ice 
Ö OH 
OH 
H H Ib OH 


Einer Erläuterung bedarf nun die Formel (Ib). Sie ist 
eine Halbacetalform von (Ic) und kann nach Umlagerung als 
eine Übergangsform von (Ia) nach (Ic) aufgefaßt werden. Sie 
enthält bereits den Furanring und ist somit besonders gut ge- 
eignet, die Bildung der Furanderivate zu deuten und einen 
Übergang zur Formulierung der Vorstufe (Hydrat) des Tetra- 
cyclons, vgl. nachstehend, zu bieten. 

Die Stellung der OH-Gruppen sollte zunächst durch Prü- 
fung des Verhaltens von (I) gegen Bleitetraacetat nach Criegee 
ermittelt werden. 


C—C,H, 


) 

Tatsächlich wurde eine Einwirkung von Bleitetraacetat 
beobachtet. In 80°/,-iger Ausbeute wurden große, farblose 
Krystalle vom Schmp. 114° erhalten, deren Analysenwerte au! 
die Formeln (g) oder (h) auch stimmten. Formel (g) aus (Ic) 
folgend scheidet jedoch von vornherein aus, da diese Ver- 
bindung als 1,2-Diketon farbig sein müßte; ein Körper (h) aus 
(Ib) folgend könnte zwar vorliegen, jedoch ergaben nähere 


CH,— —C,H, CH,— 


| 
Xu sun 
C,H,;—C0\ —-C,H, —C,H, 
Ö 
Y Y 
N—N— C,H, C,H, — —C,H, 
o HH | F | | 
—C,H, 
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Untersuchungen, daß das Oxydationsprodukt mit großer Wahr- 
scheinlichkeit als der Benzoesäureester des 2-Oxy-Triphenyl- 
furans (XII) aufzufassen ist, denn durch Alkali oder Säuren 
tritt leicht Verseifung ein, und es wird, nach den Analysen- 
werten zu schließen, 2-Oxy-triphenyl-furan — bzw. die ent- 
sprechende Lacton- oder Ketonform — erhalten. 

Auch der Benzoesäurerest läßt sich direkt nachweisen, in- 
dem man mit Phenylhydrazin behandelt. Es bildet sich dann 
s.-Phenyl-benzoyl-hydrazin, das leicht isoliert werden kann. 

Bei der Behandlung des Esters (XII) und des Furans (XIII) 
mit Phenylmagnesiumbromid entsteht Tetraphenyl-furan {F\. 
Eine endgültige Entscheidung zugunsten einer der drei Formeln 
(la—c) bietet der Verlauf der Oxydation also nicht. 


Der Reaktionsmechanismus bei den Umlagerungen 
des Dioxy-tetraphenyl-cyclo-pentenons. 

Das labile Verhalten des oxydierten oder halogenierten 
Tetracylons findet vielleicht eine allgemeine Erklärung durch 
die Nachbarstellung positivierter C-Atome, die außerdem noch 
mit Arylresten belastet sind: 


C,H. 
C,H, —C,H, C,H, - —<oH 
Ia Ic - 
( 
o I © CH: 
H 


(Eine Spaltung oder Umlagerung wird bei ähnlichen Ver- 
bindungen sehr häufig gefunden.) 

Für den Weg der jeweiligen Reaktion, die entweder zum 
Benzoylfuran oder zum Pyron führt, ist dadurch jedoch kein 
Hinweis gegeben. 

Die Bildung des Triphenyl-benzoyl-furans (II) aus (I) ist 
wohl nicht einheitlich zu erklären, sondern verlangt — ent- 
sprechend den verschiedenen Reaktionsbedingungen — auch 
jeweils andere Zwischenstufen. Zu einem solchen Schluß zwingen 
schon die verschiedenartigen Färbungen, die bei den einzelnen 
Reaktionen auftreten, wobei aber nicht zu übersehen ist, daß (I) 
in heißem Acetanhydrid in beide Heterocyclen übergeht. Die 
verschiedenen radikalartigen Zwischenstufen, die bei diesen 
Umwandlungen entstehen könnten, sind, ausgehend von den 
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drei Formeln (la—c) in der Dissertation des einen von uns, 
eingehend besprochen. Unter der wohl in den meisten Fällen 
zutreffenden Annahme, daß der erste Schritt in einer Wasser- 
abspaltung zwischen den beiden OH-Gruppen besteht, ergeben 
sich von den drei Formeln (la—c) aus die Oxidokörper 1, m, n. 


C,H;— ICH; C,H, — —C,H, 


In der Radikalform geschrieben lassen sich 1 und n zu 
dem gleichen Radikal f umformen, von dem aus die Bildung 


C,H,—- C,H, 
CGH—<_ —C,H, GH,—\ 

Io 
o 


des Tetraphenylpyrons ohne weiteres durch Ringerweiterung 
mittels des Sauerstofis zwischen (, und C, gegeben ist, wäh- 
rend die Stabilisierung zum Benzoylfuran erst nach Ring- 
sprengung zwischen C, und Ü, usw. erfolgen kann. Es wurde 
deshalb zunächst angenommen, daß alle Reaktionen zunächst 
über das Radikal f verlaufen würden, das sich je nach den 
Versuchsbedingungen zum Pyron oder Benzoylfuran stabilisiert. 

Nun hat aber, wie nachstehend in dem Abschnitt über 
die Vorstufe des Tetracyclons beschrieben, die Chlorierung 
dieser Vorstufe zu einem ÖOxidokörper geführt, der sich nur 
in Tetraphenylpyron, nicht aber in Benzoyltriphenylfuran 
verwandeln läßt. Sucht man, dem Experiment Rechnung tra- 
gend, diesem Oxidokörper eine der drei Formeln |, m oder n 
beizulegen, so findet man wohl am passendsten Formel l, wo- 
mit dann der Dioxykörper Formel (la) erhielte. Formeln für 
den Oxidokörper und damit (lc) für den Dioxykörper wären 
aber hierbei nicht auszuschließen, unwahrscheinlich wird nur, 
daß, wenn Formel (la) für die Verwandlungen in das Pyron 
angenommen wird, (Ic) für den Übergang in Benzoylfuran 
herangezogen werden kann. 

Zu folgern wäre vielmehr, daß die Umwandlung des Di- 
oxykörpers in das Pyron der normale Vorgang sei, während 
die Verwandlung zum Benzoylfuran eine Umlagerung voraus- 


GH, 
| 
l m n 
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setzt. Wenn es gelingen könnte, die OH-Gruppen vor dieser 
Umlagerung, die man mit der Pinakolinumlagerung vergleichen 
und welche in der Hitze, mit alkoholischem Alkali oder Chlor- 
wasserstoffl, bewirkt werden könnte, zu schützen, dann müßte 
(I) auf die gleiche Weise in (III) verwandelt werden können, 
wie es in (II) übergeführt werden kann. In Betracht kam hier 
in erster Linie die Acetylierung. Nun ist vorn gesagt, daß bei 
dem Versuch, in heißem Acetanhydrid beide OH-Gruppen zu 
acetylieren, bereits Umwandlung eintritt. Die Tatsache jedoch, 
daß hierbei Furan und Pyron nebeneinander entstehen, zeigte, 
daß man wohl auf dem richtigen Wege war. Denn als man 
nun die Acetylierung in ganz sanfter Weise — durch längeres 
Aufbewahren mit Acetanhydrid in Pyridinlösung bei Zimmer- 
wärme — durchführte, ergab sich zwar nur die Aufnahme 
einer Acetylgruppe, aber diese genügte als Schutz gegen die 
Umlagerung, denn beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in 
Methanollösung, also unter denselben Bedingungen, unter denen 
der Dioxykörper glatt das Furan gibt, entstand hier nur Tetra- 
phenylpyron (III. Damit ist wohl gezeigt, daß das Radikal f 
nur für den Übergang in das Pyron, nicht aber in das Ben- 
zoylfuran in Frage kommt. Folgende Formulierung soll den 
Übergang von (la) nach (III) versinnbildlichen: 
C,H, 
ı XI 
GH—\_--CH, 
HO 0-.C0-CH, 
Als Umlagerungsprodukt von (la) auf dem Wege zum 
Benzoyltriphenylfuran erscheint vorläufig die Halbacetalformel 
(Ib) mit dem Radikal o als einleuchtendste Auffassung. 


Die farblose Vorstufe des Tetracyclons 


Als einfachste Darstellungsmethode für das Tetracyelon 
(A) wurde von W.Dilthey und F. Quint!) die Kondensation 
von Benzil mit Dibenzylketon gefunden. Die Reaktion verläuft 
über ein farbloses Zwischenprodukt (B,), das man beim Arbeiten 
in der Kälte fassen kann. Es unterscheidet sich vom End- 
produkt in der Summenformel um eine Molekel Wasser: 


!) Dies. Journ. [2] 128, 146 (1930). 
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Dieser gleiche Körper wurde von A. Löwenbein und 
65. Ulich!) auf einem anderen, hier kurz skizzierten Weg er- 


halten: 


CH-—-CH, 
Ö H 00 H 
H 


Dem jeweiligen Reaktionsgang entsprechend, stehen für 
diese Verbindung zwei verschiedene Formeln, (B,) und (B,) zur 
Diskussion. Auch das Verhalten der Verbindung findet einmal 
in der Schreibweise (B,), bei anderen Reaktionen dagegen durch 
Benutzung der Formel (B,) eine bessere Deutung. 

Für (B,) spricht vor allem der leichte Übergang in (A) 
unter Wasseraustritt, der durch kurzes Kochen mit Alkali 
oder mit Säuren in alkoholischer Lösung glatt bewirkt wird. 
Auch Erhitzen auf etwa 200° hat dasselbe Ergebnis. 

Weiterhin führt die Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 
zu Tetraphenyl-eyclo-pentenon 

C,H, — —=—C;H, 


C,H,— —G,H, 
H|H 


(Es sei dahingestellt, ob die Stellung der Wasserstoffatome 
in 2,5- oder 2,3-Stellung richtig ist.) 

(C) wird auch bei der Reduktion von (A) erhalten, wodurch 
also die Existenz des Kohlenstoffringes sichergestellt ist, da 
kaum anzunehmen ist, daß die Vorstufe (B,) zuerst Wasser 
abspaltet und in das rote Keton (A) übergeht, welches dann 
erst reduziert wird. Beim Kochen der Vorstufe in Eisessig 
findet wohl allmählich Bildung von (A) statt, wie an der Rot- 
färbung der Lösung zu erkennen ist, jedoch viel zu langsam 


!), Ber, 58, 2662 (1925). 
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im Verhältnis zur Reduktion. — Schließlich kann man aber 
auch diese Möglichkeit ganz ausschließen, indem man bei der 
Reduktion nur auf 40—50° erwärmt; auch dann gelangt man 
zum gleichen Reduktionsprodukt (C). 

Aber auch zugunsten der Formulierung (B,) lassen sich 
Tatsachen anführen, die scheinbar nicht in Einklang zu bringen 
sind mit der Formulierung (B,). Von einer Verbindung (B,) 
wäre zu erwarten, daß sie durch ihre Ketogruppe zur Konden- 
sation mit Grignard-Reagenzien befähigt sein müsse. Beim 
Versetzen mit einer Lösung von Phenylmagnesiumbromid tritt 
zwar eine Reaktion unter Aufsieden des Äthers ein, eine Konden- 
sation wurde jedoch entsprechend den Angaben von Löwen- 
bein und Ulich niemals beobachtet: Man kann die Lösung 
noch so lange aufbewahren — ein Ansatz stand 7 Wochen —, 
immer wird beim Zersetzen mit Eis das Ausgangsmaterial 
zurückgewonnen. — Die Formel (B,) von Löwenbein und 
Ulich würde dieses Verhalten ohne weiteres erklären. Das 
Ausbleiben einer Kondensation kann aber darauf beruhen, daß 
(B,) sich gegenüber Phenylmagnesiumbromid in der Enolform 
verhält. 

Wenn (B,) zutreffen würde, wäre bei der katalytischen 
Reduktion der Vorstufe als normaler Verlauf eine Wasserstoff- 
anlagerung an die Enden des konjugierten Systems voraus- 
zusehen. Unter Wasserabspaltung könnte sich der beständige 
Furanring bilden, so daß als Endprodukt Triphenyl-benzyl- 
furan (IV) zu erwarten wäre: 


Bei Verwendung von Palladium als Katalysator nimmt 
die Reaktion tatsächlich diesen Verlauf. Der von W.Dilthey 
und W,. Braun!) auf diesem Wege erhaltene Körper vom 
Schmp. 163° erwies sich als identisch mit dem im Verlauf 
dieser Arbeit auf andere Weise dargestellten Triphenyl-benzyl- 
furan, dessen Konstitution als solches sichergestellt werden 
konnte. 


') Dies. Journ. [2] 139, 15 (1933). 
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Im Sinne der Formel (B,) läßt sich auch das bimoleku- 
lare Reduktionsprodukt (X) auswerten: 


Soweit mögen also die experimentellen Befunde dazu führen, 
der Formel (B,) den Vorzug zu geben. Es wäre jedoch falsch, 
die Gründe, die für (B,) sprechen, außer acht zu lassen und 
(B,) als allein zutreffend zu bezeichnen. 

In diesem Zusammenhang sei die Chlorierung der Vor- 
stufe (B) beschrieben. Bei dieser Reaktion ist eine Umwand- 
lung in Tetracyclon (A) als erste Phase ausgeschlossen, da 
dieses ein Dichlorid liefern würde, während tatsächlich ein 
Monochlorid C,,H,,0,Cl entsteht. Besonders interessant ist da- 
her, daß für diese Verbindung der isocyclische Fünfring als 
erwiesen erscheint. 

Den Überlegungen über die Formulierung des Ausgangs- 


produktes entsprechend, wurden aber auch für das Chlorderivat 
zwei Formeln in Betracht gezogen: 


C,H, — —C,H, C,H, — 


C,H, — —C,H, 
oH 
* xıv 


Versuche, Chlor durch einen Acetatrest oder durch eine 
OH-Gruppe zu ersetzen und so evtl. zu Dioxy-tetrapheny]- 
cyclo-pentenon zu gelangen, zeigten zwar, daß das Chlor keines- 
wegs reaktionsträge ist, wie es die Stellung an einer Äthylen- 
lücke verlangen würde, führten im Endergebnis aber auch nicht 
zu Produkten, die bei einer einfachen Substitution auftreten 
müßten. 

Silberacetat bewirkt wie bei den Dihalogeniden des Tetra- 
eyclons sehr glatt Umwandlung zum Tetraphenylpyron (III). 

Alkoholische Kalilauge liefert ein rotbraunes Harz, aus dem 
in etwa 20°/,-iger Ausbeute Tetracyclon isoliert werden kann. 


—C,H, | 
| | H 
—+ 0 
H | 
X C,H,— | C,H, 
mo0 


R. Pütter u. W. Dilthey. Oxydations- und Reduktionsprodukte 201 


Durch Natriumcarbonat wird HCl abgespalten. Dement- 
sprechend kann das blaßgelbe Reaktionsprodukt als Oxidokörper 
(XIV) aufgefaßt werden: 


Diese Verbindung (XV) ist sehr lichtempfindlich und färbt 
sich schon bei künstlichem Licht schnell rot!. Im Dunkeln 
verschwindet die Färbung wieder. Der Prozeß verläuft jedoch 
nicht reversibel: Durch längeres Belichten einer Lösung der 
Substanz in Aceton entsteht in nahezu theoretischer Ausbeute 
Tetraphenyl-pyron. — Die gleiche Umlagerung erzielt man 
ebenfalls sehr glatt durch Erhitzen auf 150°, wobei sich die 
Schmelze rot färbt, und durch Einleiten von HÜl-Gas in die 
ätherische Lösung von (XIV). 

Aus diesen Umwandlungen des Monochlorids in das Pyron 
seht hervor, daß für das erstere die Formel (XIVa) vorzuziehen 
ist, da (XIVb) offenbar bei einer solchen Umlagerung eine 
unwahrscheinliche Folge von Reaktionen durchlaufen müßte. — 
Es bildet sich also aus dem Oxidokörper (XV) unter den- 
selben Bedingungen das Pyron, unter denen aus dem Dioxy- 
körper (I) das Benzoylfuran entsteht. Daraus wäre zu schließen, 
daß Dioxykörper und Äthylenoxyd strukturell nicht zueinander 
gehören, d.h. wenn für das Dioxytetracyclon (Ic) die 2,3-Stellung 
der OH-Gruppen oder die Acetalform (Ib) angenommen wird, 
müßte für den Oxidokörper, ebenso wie für das Oxychlorid (XIV) 
2,5-Bindung wie bei den Dichloriden usw. vorliegen. 

Für die Formulierung der Vorstufe des Tetracyclons er- 
scheint eine Halbacetalformel (B,) als Kompromißlösung. Die 
Bildung des Tetracyclons aus (B,\ ist 1. erklärlich aus vor- 
heriger Umlagerung in (B,) oder 2. die Wasserabspaltung findet 
statt zwischen C, und C,. Die entstandene Äthylenlücke er- 
fordert Anordnung der Liganden von Ö, und (, in einer ge- 
meinsamen Ebene. Der Sauerstoff-Vierring, der ofienbar nur 
bei räumlicher Anordnung hinreichend geringe Spannungen 
aufweist, um existieren zu können, wird daher gesprengt: 


') Dieser rote Körper könnte das Radikal f sein. Vgl. S. 193. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 149. 14 
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C,H, — —C,H, C,H, —CH; 
O | Ö 
H 
B, H 


Aus ähnlichen Gründen kann auch eine Spaltung zwischen (', 
und C, bedingt sein und so das Verhalten bei der katalytischen 
Reduktion erklären. 

Schließlich könnte man derartige Acetalformeln auch für 
das Oxychlorid XIVa, sowie für die Dihalogenide usw. annehmen. 
Aus dem Verhalten dieser Stoffe ergibt sich jedoch keine Not- 
wendigkeit einer solchen Formulierung. 

Es können die Verwandlungen des Tetracyclons und seines 
Hydrats nicht vermittelst einer Formulierungsart dargestellt 
werden. 

Die nebenstehende Tafel soll die Ergebnisse der Oxydation 
und teilweise auch der Reduktion zusammenfassen und die 
frühere Tafel ergänzen und berichtigen. 


Versuchsergebnisse 


Oxydation des Tetracyclons mit Salpetersäure 
zu 2,3,4,5-Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon (I) 
und 3,4,5,6-Tetraphenyl-pyron (III) 


20 g fein pulverisiertes Tetracyclon werden in 40 ccm 
Eisessig aufgeschlemmt und auf dem siedenden Wasserbad 
erwärmt. Unter starkem mechanischen Rühren wird eine 
Mischung von 3 ccm Salpetersäure (65°/,-ige) und 7 cem Eis- 
essig auf einmal zugesetzt. Alsbald tritt heftige Reaktion unter 
Aufschäumen der Flüssigkeit und Entwicklung von nitrosen 
Gasen ein. Nach wenigen Minuten ist die Oxydation beendet. 
Beim Abkühlen der schwach gelben, klaren Lösung krystalli- 
siert das Oxydationsprodukt (T) in feinen Nadeln aus. Absaugen 
und Waschen mit kaltem Methylalkohol. Das Rohprodukt wird 
in wenig Dioxan gelöst und durch Zusatz der 5-fachen Menge 
Methylalkohol zur Krystallisation gebracht. Ausbeute 6,8 g. 

Bessere Ausbeuten an Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon (I) 
und ein reineres Produkt werden erhalten, wenn man bei der 
Oxydation mit Salpetersäure statt Eisessig Dioxan als Lösungs- 
mittel wählt: 10 g feinst pulverisiertes Tetracyclon werden in 


‚H 
B 
‚H, 


R. Pütter u. W. Dilthey. Oxydations- und Reduktionsprodukte 203 


C,H, 
ÖH 


in CH,OH Acetanhyaria 
KOH (kalt) 


Schmelze 


Halogen 


GH,———CH 
ı XI 


oH 
C,H,— _ 


HC [ 0.00.CH, 


C,H,MgBr 


675 


dest, / N Zn +Eisensig 


C,H, — -C,H, 


= 


Zn dest. 


N 


| C,H, 


OH Cl 


NaHCO, 


| 


„CH; 
Cl J Cl 


C,H,— 


| Ag-Acetat 


| CsH,MgBr 


Ag-Acetat 


HNO 
len, 
hen 
Y 
für 
ot- Ö ! 
\ 
NN 
ion C,H; - —C = GH, —N-—CH, c1o, 
Si 
CH, 
C H, | 
| P | 
cm GH CH, 
N 
H.+Pd 
is- | GH 
H- -C 
ır Y B 
n D-CH, et” HL _-0 
| 
sv 0 
in 
14* 


204 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


20 ccm Dioxan aufgeschlemmt und auf dem siedenden Wasserbad 
am Rückfiußkühler erhitzt. Zur heißen Lösung werden 1,8 ccm 
Salpetersäure (65°/,-ige) in 3 ccm Dioxan gegossen. Die Reak- 
tion kommt langsamer in Gang und verläuft weniger heftig als 
in Eisessig. Bis zur Entfärbung der Lösung wird kräftig ge- 
schüttelt; um dann die Reaktion sofort abzubrechen, wird in 
Wasser gegossen, das durch Dekantieren mehrmals zu erneuern 
ist. Durch gründliches Rühren und Kneten der allmählich er- 
starrenden Masse wird die überschüssige Salpetersäure entfernt. 
Umkrystallisieren erfolgt wie oben. Die Ausbeuten an reinem 
Dioxy-tetraphenyl-cyclo-pentenon (I) betragen 75°/, d. Th. Das 
farblose Produkt schmilzt bei 191—192° und wird dann erst 
rot. Tetraphenyl-pyron wird hierbei nicht als Nebenprodukt 
gefaßt. 

27,33 mg Subst.: 83,25 mg CO,, 13,11 mg H,O. 

C„H,0; Ber. C 830 H 53 Gef. C 83,05 H 5,38. 


Tetraphenyl-pyron (Ill). Ausder Eisessig-Mutterlauge !) 
krystallisiert nach einigen Tagen ein Produkt aus, das zwischen 
155 und 160° schmilzt und sich hierbei noch schwach rot 
färbt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol war 


der Schmelzpunkt auf 165° gestiegen. Ausbeute 2—3g. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. In alkoholischem Kali 
tritt gelbrote Lösung ein, aus der CO, das Pyron wieder ab- 
scheidet. 


0,1434 g Subst.: 0,4558 g CO,, 0,0653 g H,O. 
C„H,0;, Ber. C 870 H 50 Gef. C 867 H51. 


2,3,4-Triphenyl-benzoyl-furan (II) 
aus 2,3,4,5-Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon (I) 


5 g des Oxydationsproduktes (I) werden in 10 ccm Pyridin 
in der Hitze gelöst. Hierzu werden 50 ccm 5°/,-iger alkoholischer 
Kalilauge gegeben. Sofort färbt sich die Mischung intensiv rot. 
Nach 2-stündigem Kochen auf dem Wasserbad hat sich die 
Farbe aufgehellt, und ein krystalliner Niederschlag ist ent- 
standen. Nach dem Abkühlen wird filtriert und mit Alkohol 
ausgewaschen. Das blaßgelbe Reaktionsprodukt ist meist schon 
rein; sonst wird aus Pyridin—Methylalkohol umkrystallisiert. 


!) des ersten Versuchs. 
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Reines, fast farbloses Triphenyl-benzoyl-furan schmilzt bei 166° 
und löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 
Mischschmelzpunkt mit Tetraphenyl-pyron vom gleichen Schmelz- 
punkt zeigte 23° Depression. Ausbeute 4,8 g. 

26,02 mg Subst.: 83,22 mg CO,, 12,01 mg H,O. 

C„H2„0;, Ber. C 87,0 H 5,0 Gef. C 872 H 5,17. 


Die gleiche Umlagerung wurde noch bei drei weiteren 
Reaktionen festgestellt: 

1. 1 g Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon wird im Schwefel- 
säurebad 5 Minuten lang auf 200° erhitzt. Nach dem Abkühlen 
wird die rote Schmelze in Dioxan aufgenommen und mit der 
ö-fachen Menge Alkohol versetzt. Die Lösung ist zuerst 
orangerot, verblaßt aber nach einigen Stunden und Triphenyl- 
benzoyl-furan krystallisiert aus. Ausbeute 0,8 g. 

2. 1g Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon wird fein pulveri- 
siert und in Äther aufgeschlemmt. Dann wird trockenes HCI- 
Gas bis zur Sättigung des Äthers eingeleitet. Vorübergehend 
wird alles gelöst; meist tritt eine grüne Färbung auf. Nach 
einigen Stunden krystallisiert Triphenyl-benzoyl-furan aus. 
Ausbeute 0,8 g. 

3. 1 g Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon wird in 30 ccm 
wasserfreier Ameisensäure gelöst und 2 Stunden lang auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Hierbei färbt sich die Lösung 
tief grün, In der Hitze schon krystallisiert Triphenyl-benzoyl- 
furan aus. Ausbeute 0,75 g. 


2,3,4-Triphenyl-5-benzyl-furan (IV) 
durch Zinkstaubdestillation von Triphenyl-benzoyl-furan (II) 
und von Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon (I) 


0,5 g Triphenylbenzoylfuran oder auch Tetraphenyl-dioxy- 
cyclopentenon werden mit 10 g Zinkstaub innig gemischt und 
in ein 30 cm langes, 0,8 cm weites Rohr gefüllt. Außerdem 
wird noch eine 2 cm breite Schicht Zinkstaub vorgelegt. Im 
Wasserstoffstrom wird zuerst der reine Zinkstaub und dann erst 
die Mischung erhitzt. Ein schwach gelbes Öl geht über, das 
bald erstarrt. Weiße Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 163°, 
die sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner 
Fluorescenz lösen. Ausbeute 0,25 g. 
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Mischprobe mit einem von W. Dilthey und Mitarbeitern 
auf anderem Wege dargestellten Reduktionsprodukt C,,H,,0') 
vom gleichen Schmelzpunkt erweist die Identität beider Produkte. 
In Eisessig gelöst, wird das Reduktionsprodukt durch Zu- 
satz von Amylnitrit in der Hitze zu Triphenyl-benzoyl-furan 
zurückoxydiert. 


2,3,4-Triphenyl-5-benzyl-furan (IV) durch Reduktion 
des Triphenyl-benzoyl-furans mit Jodwasserstoff in Eisessig 


1 g Triphenyl-benzoyl-furan wird mit 30 ccm Eisessig, 
0,3 g Jod und 0,5g rotem Phosphor 8 Stunden lang zum Sieden 
erhitzt. Dann wird heiß filtriert und mit Wasser gefällt. Der 
flockige, weiße Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Es werden feine Nadeln vom 
Schmp. 162° erhalten, die sich als identisch erwiesen mit dem 
oben beschriebenen Triphenyl-benzyl-furan (IV). Ausbeute 0,6 g. 

Die Reduktion mit Jodwasserstoff im Einschlußrohr lieferte 
ein Harz, aus dem nur in sehr geringer Ausbeute (1V) isoliert 
werden konnte. 

Oxim des 2,3,4-Triphenyl-5-benzoyl-furans. 3 gTri- 
phenyl-benzoyl-furan (II) werden in 300 ccm heißem Alkohol 
gelöst und die Mischung von 2 g Hydroxyl-aminchlorhydrat in 
6 cem Wasser und 4g Kaliumhydroxyd in 4ccm Wasser hinzu- 
gegeben. Nach 10-stündigem Kochen wird nochmals die gleiche 
Portion dieser Mischung hinzugegeben und nochmals 10 Stunden 
lang erhitzt. Dann wird heiß filtriert und das Filtrat mit Essig- 
säure angesäuert. Alsbald krystallisiert das Oxim in feinen, 
weißen Nadeln aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
liegt der Schmelzpunkt bei 230°. Ausbeute 1,7 g. 


3,227 mg Subst.: 0,099 cem N (24,5°, 771 mm). 
C,H,,0,N Ber. N 3,39 Gef. N 3,58. 


3,4,5-Triphenyl-2-chlor-furan (VII) aus dem Oxim 
des Triphenyl-2-benzoyl-furans durch Phosphorpentachlorid in Äther 

1 g des Oxims werden in 50 cem wasserfreiem Äther auf- 
geschlemmt und hierzu allmählich 1,5 g feinst pulverisiertes 
Phosphorpentachlorid gegeben. Im Anfang wird mit Eis 


) W. Dilthey, W. Braun u. OÖ. Trösken, dies. Journ. [2] 139, 
9 (1933). 
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gekühlt; nach Beendigung der Reaktion bleibt die Lösung noch 
3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann wird der Äther 
abdestilliert und der Rückstand mit Eis zersetzt. Lange Nadeln 
aus Alkohol; Schmp. 168°. Ausbeute 0,7 g. 

4,975 mg Subst.: 14,535 mg CO,, 2,010 mg H,O. — 13,241 mg Subst.: 
5,850 mg AgCl. 

C,H,,00C1 Ber. C 79,88 H45 CI 10,9 
Gef. „7969 „45 10,98. 


Triphenylfuranyl-diphenyl-carbenium-perchlorat (V) 
aus Triphenyl-benzoyl-furan mit Phenyl-magnesium-bromid 


4 g Triphenyl-benzoyl-furan werden fein gepulvert und in 
20 ccm wasserfreiem Äther aufgeschlemmt. Hierzu wird eine 
Grignard-Lösung aus 4g Brombenzol und 0,5 g Magnesium 
gegeben. Der Ansatz bleibt 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen und wird dann mit Eis und Ammonchlorid zersetzt. 
Der Äther wird abgedunstet und der Rückstand in Eisessig 
aufgenommen. Zur etwa 70° warmen Eisessiglösung werden 
2 g Überchlorsäure (60°/,-ige) gegeben. Nach einigen Stunden 
hat sich das Perchlorat in prächtigen, bronceglänzenden Drusen 
abgeschieden. — Die Lösung in Eisessig ist blaurot. Schmp. 267°. 
Ausbeute 5,1 g. 

15,562 mg Subst.: 3,910 mg AgCl. 

Ber. Cl 6,33 Gef. 1621. 

Das Carbinol läßt sich leicht aus dem Perchlorat ge- 
winnen: 0,5 g Perchlorat werden fein pulverisiert und in 
20 cem Aceton aufgenommen. Nach Zugabe von 1 g Natrium- 
bicarbonat in 5 ccm Wasser wird auf dem Wasserbad am 
Rückflußkühler zum Sieden erhitzt, bis alles Perchlorat in 
Lösung gegangen ist und diese sich entfärbt hat. Nach dem 
Abkühlen krystallisiert das Carbinol aus. Im Filter wird gründ- 
lich mit Wasser ausgewaschen, der Rückstand getrocknet und 
aus Aceton umkrystallisiert. In einer Ausbeute von 0,28 g 
werden schöne Prismen, Schmp. 179°, erhalten. Das Carbinol 
ist farblos, färbt sich an der Luft jedoch bald rot. 

Ein Hydroperoxyd wird erhalten, indem man 1 g Per- 
chlorat fein pulverisiert und in einer Mischung von 15 ccm 
Eisessig, 5 ccm Essigsäureanhydrid und 5 ccm Perhydrol auf- 
schlemmt und schüttelt, bis die Lösung farblos ist (etwa 8Stunden). 
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Der farblose krystalline Niederschlag wird aus Aceton um- 
krystallisiert: Große, farblose Prismen, die unter Zersetzung 
bei 235—238° schmelzen. — Zur Acetonlösung des Hydro- 
peroxyds werden einige Tropfen einer wäßrigen Kaliumjodid- 
lösung gegeben: sofort tritt Braunfärbung durch freies Jod 
auf. Ausbeute 0,2 8. 

Abbauprodukte des Carbeniumsalzes konnten auf diesem 
Wege nicht erhalten werden. 


1,2-Di-triphenyliuranyl-stilben (VIII) durch Reduktion 
des Triphenyl-benzoyl-furans (II) mit Zinkstaub in Eisessig 


4 g Triphenyl-benzoyl-furan (II) werden in 100 cem Eis- 
essig zum Sieden erhitzt und zu der Lösung in mehreren 
Portionen 5 g Zinkstaub gegeben. Bald färbt sich die Lösung 
gelb, und allmählich scheidet sich das Reaktionsprodukt kry- 
stallin ab. Nach 8-stündigem Kochen wird vom ausgeschiedenen 
Reaktionsprodukt und Zinkstaubresten abfiltriert; der Rück- 
stand wird erst mit Eisessig und dann mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und zuletzt mit Benzol extrahiert. — Der gelbe 
amorphe Niederschlag, der aus dem Filtrat mit Wasser gefällt 
wird, wird nach dem Trocknen ebenfalls in Benzol aufgenommen; 
die beiden Benzollösungen werden vereinigt und mit der 
doppelten Menge Alkohol zur Krystallisation gebracht. Präch- 
tige, leuchtend gelbe Nadeln vom Schmp. 233°, die sich in 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe lösen. Ausbeute 3,3 g. 

0,0238 g Subst.: 0,07884 g CO,, 0,01139 g H,O. — 16,2 mg Subst. 
in 0,1624 g Campher (Rast): 4= 5". 

Ber. C 90,6 H5,2 Mol.Gew. 772 
Gef. „90,35  ,„ 5,86 800. 

1 g des Reduktionsproduktes wird in Chloroform gelöst 
und mit 0,5 g Brom versetzt. Die Lösung färbt sich intensiv 
blaugrün. Nach 5 Minuten wird mit dem gleichen Volumen 
Alkohol gemischt. Die Lösung entfärbt sich, und alsbald kry- 
stallisiert Triphenyl-benzoyl-furan aus. Ausbeute 0,3 g. 


2,3,4-Triphenyl-5-benzhydryl-furan (IX) durch Reduktion 
des Triphenyl-benzoyl-furans (II) mit amalgamiertem Aluminium 

1g Triphenyl-benzoyl-furan wird in 50 ccm Alkokol gelöst 
und nach Zusatz von 10ccm alkoholischer Kalilauge (10°/,-ige) 
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und 1 g amalgamiertem Aluminium 4 Stunden lang am Rück- 
{lußkühler zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit wird in 100 ccm 
2 n-Salzsäure gegossen, filtriert, der Rückstand getrocknet und 
aus einem Benzol-Alkoholgemisch (1:2) umkrystallisiert. Feine 
Nadeln vom Schmp. 176—177°. Ausbeute 0,85 g. Mit konz. 
Schwefelsäure gibt das Hydrol tiefrote Halochromie. 


31,31 mg Subst.: 99,35 mg CO,, 15,90 mg H,O. 
C,Ha0; Ber. C 86,57 H 5,47 Gef. C 86,54 H 5,7. 


Zur Darstellung des Aluminiumamalgams wird 1g Aluminiumspäne 
mit Äther gewaschen und dann mit verd. Kalilauge angeätzt; danach 
werden die Späne mit Wasser ausgewaschen und 5 Minuten lang mit 
5°/iger Sublimatlösung stehen gelassen. Zum Schluß wird nochmals 
mit Wasser abgespült und die Späne dann sofort zur Reduktion verwendet. 


Acetylierung des Hydrols. 1 g des Hydrols wird 
4 Stunden lang mit 10 ccm Essigsäureanhydrid zum Sieden 
erhitzt. Beim Abkühlen scheiden sich nach einiger Zeit farb- 
lose Nadeln ab, die, aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert, bei 
180—181° schmelzen. Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangs- 
produkt zeigt etwa 20° Depression. — Die Halochromie ist 
die gleiche wie die des Hydrols. 


27,08 mg Subst.: 83,04 mg CO,, 13,88 mg H,O. 
C„H,0; Ber. C 83,8 H 5,45 Gef. C 83,8 H 5,7. 


3,4,5,6-Tetraphenylpyron (III) durch Oxydation des Tetracyclons 
mit Peressigsäure 


Eine Mischung von 20 ccm Eisessig, 15 ccm Essigsäure- 
anhydrid und 10 ccm Perhydrol wird unter Rückfluß auf dem 
Wasserbad erhitzt, bis die bald einsetzende Reaktion abgeklungen 
ist. Mit dieser Lösung werden in einem Becherglas 5 g fein 
gepulvertes Tetracyclon übergossen und unter starkem mecha- 
nischen Rühren zu gelindem Sieden erhitzt, bis alles gelöst 
und die Lösung farblos ist. Hierauf wird bei fortgesetztem 
Rühren durch langsames Zugießen von Wasser gefällt. Die 
Reaktionsmasse ballt sich als fester Kuchen um den Rührer 
zusammen. Nach dem Zerkleinern wird sie gründlich mit Wasser 
ausgewaschen, getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute an reinem Tetraphenylpyron vom Schmp. 166—167° 
= 4,18. 
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Monoacetat des Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenons (XI) 

1 g des Dioxy-Körpers wird in wenig Pyridin gelöst und 
mit 10 cem Essigsäureanhydrid versetzt. Dieser Ansatz wird 
10 Tage stehen gelassen und dann 3 Stunden auf dem siedenden 
Wasserbad erwärmt. Dann wird mit Wasser zersetzt und der 
Niederschlag nach dem Trocknen in Methylalkohol gelöst. 
Falls auch nach längerem Stehen keine Krystallisation erfolst, 
werden in der Wärme einige Tropfen Wasser zugesetzt. Beim 
Erkalten scheidet sich ein Öl ab. Die überstehende Flüssigkeit 
wird abgegossen. Aus dieser krystallisieren nach einigen Stunden 
große, regelmäßige Rhomboeder, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 145° schmelzen. 

32,64 mg Subst.: 96,40 mg CO,, 15,71 mg H,O. 

C„H,,0, Ber. C 80,87 H 52 Gef. C 80,55 H 5,4. 


Tetraphenyl-pyron. 0,1g des Monoacetats wird in wenig 
3°/,-iger methylalkoholischer Salzsäure !/, Stunde lang auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Beim Abkühlen scheidet sich ein 
krystallines Produkt ab, das bei 165° schmilzt und das iden- 
tisch ist mit dem aus Teetracyclon durch Oxydation mit Salpeter- 
säure dargestellten Tetraphenyl-pyron. Ausbeute 0,08 g. 


Tetraphenyl-dichlor-cyclo-pentenon (D) 


In eine Aufschlemmung von 5 g Tetracyclon in 15 ccm 
Benzol wird langsam Chlor eingeleitet, bis eine farblose, klare 
Lösung vorliegt. Aus dieser scheidet sich nach einiger Zeit ein 
feinkrystalliner, weißer Niederschlag ab, der bei 206° schmilzt. 
Auch nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol hat sich der 
Schmelzpunkt nicht geändert. — Eine Mischprobe mit der 
nach den Angaben von E. Bergmann und A. Bondi dar- 
gestellten Dichlorverbindung!) des Tetracyclons vom Schmp. 188° 
schmilzt unscharf bei 180°. Beide Verbindungen geben in konz. 
Schwefelsäure die Halochromie des Tetracyclons. 

0,2502 g Subst.: 0,1588 g AgCl. 

Ber C1156 Gef. A157. 


Tetraphenyl-pyron. 1g der Dichlorverbindung vom 
Schmp. 206° wird in 30 cem Eisessig mit 1.g Silberacetat 


1, A.a.0. 
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3 Stunden lang auf dem siedenden Wasserbad erwärmt. Nach 
dieser Zeit wird heiß filtriert und das Filtrat in Wasser 
gegossen. Der Niederschlag wird mit Wasser gründlich aus- 
gewaschen, getrocknet und in heißem Alkohol gelöst. Bald 
scheiden sich derbe Krystalle vom Schmp. 166° ab, die sich 
als identisch erwiesen mit Teetraphenyl-pyron. — In gleicher 
Weise läßt sich das Dichlorid vom Schmp. 188° in das Tetra- 
phenyl-pyron überführen. In beiden Fällen sind die Ausbeuten 
nahezu theoretisch. 

In ähnlicher Weise läßt sich auch Tetraphenyl-dibrom- 
cyclo-pentenon!) mit Silberacetat umsetzen. Nur ist es in 
diesem Fall erforderlich, daß man die Reaktion bei Zimmer- 
temperatur stattfinden läßt: Ein entsprechender Ansatz wie 
oben wird 5 Stunden lang geschüttelt und dann, wie bereits 
beschrieben, weiter verarbeitet. Das anfallende Tetraphenyl- 
pyron ist durch geringe Mengen eingeschlossenen Tetracycelons 
meist schwach rot gefärbt. 


Pentaphenyl-pyrenium-perchlorat aus 3,4,5,6-Tetraphenyl-pyron 
und Phenylmagnesiumbromid (E) 


2 g Tetraphenyl-pyron werden fein gepulvert und mit 


10 ccm wasserfreiem Äther versetzt. Hierzu wird unter Kühlung 
ein Grignard-Reagens aus 2g Brombenzol und 0,3 g Magne- 
sium gegeben. Nach 24 Stunden wird mit Eis und Ammonium- 
chlorid zersetzt, der Äther bei vermindertem Druck abdestilliert 
und der Rückstand in Eisessig aufgenommen. Durch Zusatz 
von 1 ccm 60 °/,-iger Perchlorsäure wird das gelbe Pentaphenyl- 
pyrenium-perchlorat in feinen Nadeln vom Schmp. 295° er- 
halten. Ausbeute 2,2 g. 

Pentaphenyl-pyridin(P). 0,5g des Perchlorats werden 
in 30 cem Alkohol aufgeschlemmt und im Ammoniakstrom 
1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Dann wird mit Wasser 
gefällt, filtriert, der Rückstand mit heißem Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 240°. Die 
Mischprove mit einem Produkt, das aus Tetracyelon und 
Benzonitril erhalten wurde?), erwies die Identität. 


)A.2.0. 
W.Dilthey, W.Schommer, W. Höschen u. H.Dierichs, 
Ber. 68, 1159 (1935). 
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Pentaphenyl-pyrenium-perchlorat erhält man auch, wenn 
man anstatt des Tetraphenyl-pyrons Tetraphenyl-dioxy-cyclo- 
pentenon mit Phenylmagnesiumbromid behandelt. Die Dar- 
stellung erfolgt wie oben beschrieben, nur wird die doppelte 
Menge der Grignard-Lösung verwandt. 

Analog wird das 2-Toluyl-3,4,5,6-tetraphenyl-pyrenium- 
perchlorat aus Tetraphenyl-pyron und Toluylmagnesiumbromid 
dargestellt. Es schmilzt bei 297°. Einwirkung von Toluyl- 
magnesiumbromid auf Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon führt 
jedoch zu einem Produkt, aus dem kein einheitliches Perchlorat 
isoliert werden konnte. 


2,3,4,5-Tetraphenyl-furan (F) aus 3,4,5,6-Tetraphenyl-pyron 
durch Erhitzen mit Natronkalk 


2 g Tetraphenyl-pyron werden mit 6g Natronkalk innig 
gemischt. Die Mischung wird 5 Minuten lang in einem Ölbad 
von 200° erhitzt. Dann wird mit verdünnter Salzsäure digeriert, 
filtriert und der Rückstand nach dem Trocknen in Benzol auf- 
genommen. Nach Zusatz der gleichen Menge Alkohol scheiden 
sich bald farblose Nadeln vom Schmp. 170° ab. Ausbeute 1,1g. 
Ein Mischschmelzpunkt mit Tetraphenylfuran vom gleichen 


Schmelzpunkt zeigt keine Depression. 


Oxydation des Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenons (I) mit Bleitetra- 
acetat zum Benzoylderivat des 2-Oxy-3,4,5-triphenyl-furans (XII) 
1 g Tetraphenyl-dioxy-cyclo-pentenon (I) werden in wenig 
Pyridin heiß gelöst und mit 50 ccm Eisessig versetzt, der vor- 
her über Bleitetraacetat destilliert wurde. Sofort anschließend, 
um Krystallisation zu vermeiden, werden 1,2 g Bleitetraacetat 
zugegeben, die nach kurzem Schütteln glatt in Lösung gehen. 
In gut verschlossenem Gefäß wird dann noch 24 Stunden stehen 
gelassen. Oft hat sich bis dahin das Reaktionsprodukt bereits 
krystallin abgeschieden. — Durch Fällen mit Wasser entsteht 
ein flockiger, weißer Niederschlag, der gründlich mit heißem 
Wasser ausgewaschen wird. Nach dem Trocknen wird in 
heißem Alkohol gelöst, aus dem beim Abkühlen große, wasser- 
klare Krystalle anfallen vom Schmp. 114°, die sich in Schwefel- 
säure in der Kälte mit schwach gelber Farbe lösen, in der 
Wärme oder nach einigem Stehen rote Halochromie geben. 
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30,68 mg Subst.: 93,82 mg CO,, 12,88 mg H,O. — 27,5 mg Subst. 
in 0,284 g Campher (Rast): 9,6° Depression. 


Ber. C 83,6 H48 Mol.-Gew. 416 
Gef. „834 „47 403 
s-Benzoyl-phenyl-hydrazid. 0,5 g des ÖOxydations- 
produktes vom Schmp. 114° werden in Methylalkohol gelöst 
und mit 0,5 g frisch destilliertem Phenylhydrazin versetzt 
und 4 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim Fällen 
mit Wasser scheidet sich ein braunes Öl ab, das in einer 
Mischung gleicher Teile Petroläther und Benzol aufgenommen 
wird. Die Lösung wird mit Calciumchlorid getrocknet. Nach 
einiger Zeit krystallisieren feine, farblose Nadeln aus. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bleibt schließ- 
lich der Schmelzpunkt bei 167° konstant. 
2,782 mg Subst.: 0,314 cem N (18°, 770 mm). 
C.H,0ON, Ber. N 13,2 Gef. N 13,32. 
Der Mischschmelzpunkt mit s-Phenyl-benzoyl-hydrazin 
zeigt keine Depression. 


Tetraphenyl-furan (F) aus dem Benzoylderivat 
des 2-Oxy-3, 4,5-triphenyl-furans 
durch Kondensation mit Phenylmagnesiumbromid 


1 g des Benzoylderivates vom Schmp. 114° in 10 ccm 
wasserfreiem Äther wird mit einem Grignard-Reagens aus 
2 Brombenzol und 0,3 g Magnesium versetzt. Nach 24 Stunden 
wird mit Eis und Ammoniumchlorid zersetzt, der Äther ab- 
gedampft und der Rückstand in wenig Dioxan aufgenommen. 
Nach dem Versetzen mit der 5-fachen Menge Methylalkohol 
scheiden sich bald glänzende Blättchen vom Schmp. 165° ab. 
Ausbeute 0,5 g. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren schmilzt 
der Körper scharf bei 170°. Eine Mischprobe mit Tetraphenyl- 
furan schmilzt bei der gleichen Temperatur. 


2-Oxy-3,4,5-triphenyl-furan (XIII) 

durch Verseifen des Benzoylderivats 
0,5 g des Benzoylderivates des Öxy-triphenyl-furans werden 
in 30 ccm 3°/,-iger methylalkoholischer Salzsäure gelöst und 
im Wasserstofistrom 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Hier- 
auf wird mit Wasser gefällt, filtriert, der Niederschlag getrocknet 
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und aus Alkohol umkrystallisiert. In prächtigen, farblosen Rhombo- 
edern wird ein Produkt vom Schmp. 125° erhalten, das, wie die 
Ausgangssubstanz, mit Schwefelsäure erst in der Wärme rote 
Halochromie zeigt. Ausbeute 0,2 g. 
32,98 mg Subst.: 101,91 mg CO,, 14,80 mg H,0. — 53,55 mg Sub- 
stanz in 0,519 g Campher (Rast): 13,30 Depression. 
Ber. C 84,58  H5,1 Mol.-Gew. 312 
Gef. „8427 „51 310 
Beim Versetzen einer Lösung des Benzoylderivats in Alko- 
hol mit Kalilauge färbt sich die Lösung gelb. Beim Erwärmen 
tritt auch hier Verseifung zum 2-Oxy-3,4,5-triphenyl-furan ein; 
die Ausbeuten sind jedoch schlecht. 


2,3,4-Triphenyl-5-benzoyl-furan (II) durch Oxydation 
des Hydrats (B) des Tetracyclons mit Selendioxyd 
2g der farblosen Vorstufe des Tetracyclons werden in 
einer Mischung von 70 ccm Eisessig und 20 ccm Wasser ge- 
löst, mit 2 g Selendioxyd versetzt und 10 Stunden auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wird vom ausgefallenen 
Selen abfiltriert, mit Wasser gefällt und der Niederschlag durch 


mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol aufgearbeitet. Das 
schließlich erhaltene schwach gelbe Produkt von Schmp. 164’ 
erweist sich als identisch mit Triphenyl-benzoyl-furan. Aus- 
beute 0,1 g. 


2,3,4,5-Tetraphenyl-oxy-chlor-cyclo-pentenon (XIVa) 
durch Chlorieren des Hydrats (B) des Tetracyclons 


5g des farblosen Hydrats (B) des Tetracyclons werden 
fein gepulvert und in 15 ccm trockenem Benzol aufgeschlemmt. 
Dann wird bei wiederholtem Umschütteln 20 Minuten lang 
Chlor eingeleitet (30 Blasen in der Minute) und anschließend 
auf dem Wasserbad langsam auf 50° erwärmt, wobei HCl ent- 
weicht. (Bei schnellem Erhitzen bildet sich vorübergeheni 
Tetracyelon, wie an der Rotfärbung der Lösung zu erkennen 
ist, und man erhält schließlich — wenigstens zu einem Teil — 
das bereits beschriebene Dichlorid des Tetracyclons.) Für kurze 
Zeit geht alles in Lösung, doch tritt sehr bald erneut Krystalli- 
sation ein. Nach dem Abkühlen wird filtriert und aus Benzol 
umkrystallisiert. Das reine Produkt bildet farblose Prismen 
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vom Schmp. 206°, die beim Trocknen verwittern. Eine Misch- 
probe mit dem aus Tetracyclon erhaltenen Dichlorid vom gleichen 
Schmelzpunkt zeigt 15—18° Depression. In konz. Schwefelsäure 
löst sich der Körper mit violetter Farbe. — Beim Behandeln 
der alkoholischen Lösung mit Kalilauge bildet sich teilweise 
Tetracyclon. 

0,1368 g Subst.: 0,3990 g CO,, 0,0644 g H,O. — 0,1080 g Subst.: 
0,0364 g AgCl. 

Be. H435 CI 816 
Gef. , 79,54 „» 52 „ 8,34 

Tetraphenyl-pyron. In gleicher Weise wie aus den 
Dihalogeniden des Tetracyclons läßt sich auch aus diesem Mono- 
chlorid durch Behandeln mit Silberacetat Tetraphenyl-pyron 
in sehr guter Ausbeute erhalten. 

2,3,4,5-Tetraphenyl-cyclo-pentenon. 0,5g des Mono- 
chlorids werden in 20 ccm Eisessig gelöst und nach Zusatz 
von 1g Zinkstaub 1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Noch heiß 
wird vom Zinkstaub abfiltriert und in Wasser gegossen, wobei 
ein flockiger, weißer Niederschlag ausfällt. Nach dem Trocknen 
wird in Alkohol gelöst, aus dem das Reduktionsprodukt in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 163° auskrystallisiert. Misch- 


schmelzpunkt mit Tetraphenyl-cyclo-pentenon, das durch Kon- 
densation von Benzoin mit Dibenzylketon!) erhalten wurde, 
zeigt keine Depression. Ausbeute 0,3 g. 


2,3,4,5-Tetraphenyl-oxido-cyclo-pentenon (XV) durch Abspalten 
von HCl aus dem Tetraphenyl-oxy-chlor-cyclo-pentenon 


2 g des Monochlorids werden in 50 ccm Methylalkohol 
gelöst und auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Unter 
dauerndem Schütteln wird dann innerhalb 5 Minuten eine 
Lösung von 1 g Natriumbicarbonat und 0,5 g Soda in 10 ccm 
Wasser zugegeben. Danach wird noch eine halbe Stunde lang 
auf dem Wasserbad erwärmt und dann in Wasser gegossen. 
Der körnige, gelbe Niederschlag wird im Filter mit heißem 
Wasser ausgewaschen und getrocknet. Durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol wird ein Körper vom Schmp. 149° erhalten. Die 
Schmelze färbt sich orangerot. Die Lösungsfarbe in konz. 
Schwefelsäure ist gelb.» Ausbeute 1,6 g. 


ı W.Dilthey u. F. Quint, dies, Journ. [2] 128, 141 (1930). 
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Die Darstellung muß bei gedämpftem künstlichen Licht 
erfolgen. Bei direkter Belichtung wird die Substanz sehr schnell 
rot. Im Dunkeln verschwindet die Färbung bald wieder. 

36,37 mg Subst.: 116,25 mg CO,, 16,66 mg H,O. 

C„H,0, Ber. C 87,0  H50 Gef. 


Tetraphenyl-pyron. a) 0,5 g der Oxidoverbindung 
werden 5 Minuten lang im Schwefelsäurebad auf 160° erwärmt. 
Die rote Schmelze wird dann in Methylalkohol aufgenommen. 
Nach einiger Zeit krystallisieren schwach gelb gefärbte Prismen 
vom Schmp. 165° aus, die sich als identisch mit Tetraphenyl- 
pyron (III) erweisen. 

b) 05 g der Oxidoverbindung werden in wasserfreiem 
Äther gelöst. In die Lösung wird trockenes Chlorwasserstoffgas 
eingeleitet und die mit HCl gesättigte Lösung noch 2 Stunden 
stehen gelassen. Dann wird der Äther verdampft und der 
Rückstand aus Methylalkohol umkrystallisiert. Es wird eben- 
falls in dieser Reaktion Tetraphenyl-pyron vom Schmp. 165° 
bei einer Ausbeute von 0,4 g erhalten. 

c) 0,5 g der Oxidoverbindung werden in Aceton gelöst 
und so 10 Stunden mit einer Tageslichtlampe belichtet. Die 
Lösung färbt sich anfangs rot; allmählich verblaßt die Färbung 
jedoch wieder. Das Aceton wird abgedampft und der Rückstand 
im Methylalkohol aufgenommen. Tetraphenyl-pyron (Schmp. 165°) 
wird in einer Ausbeute von 0,4 g erhalten. 
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Innere Komplexsalze 
der Aldimin- und Azoreihe 


Von P. Pfeiffer, Th. Hesse, H. Pfitzner, W. Scholl 
und H. Thielert 


(Eingegangen am 21. August 1937) 


In der letzten größeren Arbeit des Bonner Chemischen 
Instituts über innere Komplexsalze!) wurde zunächst eine 
Systematik der komplexocyclischen Verbindungen gegeben. Die 
Nebenvalenzringe wurden in solche erster, zweiter und dritter 
Art eingeteilt. Die Nebenvalenzringe erster Art enthalten nur 
eine Nebenvalenzbindung, diejenigen zweiter Art zwei Neben- 
valenzbindungen, die von einem und demselben Ringatom aus- 
gehen, diejenigen dritter Art zwei Nebenvalenzbindungen, die 
durch Hauptvalenzbindungen voneinander getrennt sind. Bei 
den komplexocyclischen Verbindungen erster und zweiter Art 
sind bei weitem die Fünfer- und Sechserringe bevorzugt, während 
bei denen dritter Art die Viererringe in den Vordergrund treten. 

Näher beschrieben wurden komplexocyelische Verbindungen 
des allgemeinen Typus 

II 


die entweder durch Einwirkung von Diaminen auf die Metall- 
salze der o-Oxyaldehyde bzw. o-Oxyketone, oder aber durch 
Umsatz der Schiffschen Basen der Diamine mit Metallsalzen 
erhalten werden können. Sie zeichnen sich fast stets durch 


ı) P. Pfeiffer, E.Breith, E.Lübbe u. T.Tsumaki, Ann. Chem. 
503, 84 (1933). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 149. 15 
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gute Krystallisationsfähigkeit und durch große Stabilität gegen 
Alkalien aus; durch Mineralsäuren werden sie leicht zersetzt, 

Hervorgehoben sei, daß der in diesen komplexocyeclischen 
Verbindungen vorhandene Nebenvalenzring zweiter Art (III) 
eine beliebige Ringatomzahl enthalten kann. So ließ sich ohne 
Schwierigkeiten die gut krystallisierte, monomolekulare Ver- 
bindung 


darstellen, deren Nebenvalenzring zweiter Art 13 Ringatome 
besitzt. Wir führen die Möglichkeit der Ausbildung eines hoch- 
atomaren Nebenvalenzringsystems zweiter Art in unserer „tri- 
eyclischen“!) Verbindung darauf zurück, daß dieser Ring in 
einen hochatomaren Hauptvalenzring mit 21 Ringatomen ein- 
gebaut ist. Die Existenzfähigkeit hochatomarer Hauptvalenz- 
ringe ist aber seit den Arbeiten von Ruzicka und Ziegler 
eine gegebene Tatsache und sterisch durchaus verständlich. 

Die zunächst unverständliche Tatsache, daß außer 
o-Phenylendiamin auch m-Phenylendiamin und Benzidin 
am Aufbau der tricyclischen Komplexsalze beteiligt sein können, 
hat ihre Aufklärung auf Grund von Molekulargewichtsbestim- 
mungen gefunden. Die betreffenden Verbindungen erwiesen sich 
im Gegensatz zu den übrigen Komplexsalzen als bimolekular, 
ihre Formulierung bot so keine Schwierigkeiten mehr. 


Von besonderem Interesse ist das komplexe Eisensalz 


CH, 


Cl, 


!) Die Ausdrücke „trieyelisch“ und „bieyelisch“ beziehen sich in 
der vorliegenden Arbeit stets nur auf die Nebenvalenzringe. 


/ 
CH=N N=CH 
Cm, CH, 
CH, CM, 
(CH,); 
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welches dem Hämin an die Seite zu stellen ist; es bildet 
braune Krystalle und gibt tiefrote Lösungen. 

Die vorliegende Arbeit erweitert die bisherigen Ergebnisse 
nach verschiedenen Richtungen hin. Im ersten Abschnitt (A) 
werden einige neue komplexe Kupfer-, Nickel- und Zink- 
salze bieyclischer und tricyclischer Art beschrieben, die sich 
aufs engste den in der ersten Mitteilung erwähnten Verbindungen 
anschließen und es uns ermöglichen, die Aldiminkomplexsalze 
mit den Komplexsalzen der Azoreihe in Parallele zu setzen. 

Im zweiten Abschnitt (B) gehen wir auf die inneren 
Komplexsalze des 5-wertigen Vanadins und des 6-wertigen 
Urans ein, die sich ebenfalls leicht darstelllen lassen. Die 
Vanadinkomplexsalze sind deshalb von einigem Interesse, weil 
nach den Arbeiten von Treibs in Kohlen und bituminösen 
Schiefern innerkomplexe Vanadinsalze von Porphyrinen vor- 
handen sind. 

Dann soll gezeigt werden (Abschnitt C), daß sich außer 
den o-Öxyaldehyden auch die o-Aminoaldehyde sehr gut 
zur Komplexsalzbildung eignen, daß also Verbindungen des Typus 


\ 


CH=N 

existieren, in denen das koordinativ 4-wertige Metallatom, wie 
beim Blutfarbstoff' und den Chlorophyllen, von 4 N-Atomen 
umgeben ist. Ihnen schließen sich entsprechende Komplexsalze 
der «-Pyrrolaldehydreihe an. 

Im vierten Abschnitt (D) behandeln wir die inneren 
Komplexsalze der o-Oxyazoreihe vom Typus I und vergleichen 
sie mit denen der Azomethinreihe von der Formel II; sie leiten 


N=N N=N II CH=N N=CH 
RR RR 

sich von den letzteren durch Ersatz der beiden CH-Gruppen 

durch N-Atome ab. Verwandt mit ihnen sind die Komplexsalze 

der o-Aminoazokörper und des «-Pyrrolazobenzols. 

15* 
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A. Bi- und trieyclische innerkomplexe Kupfer-, Nickel- 
und Zinksalze der Aldiminreihe 


Von den bicycelischen Kupfer- und Nickelkomplexsalzen 
der a vom Typus I!) uns wegen ihren 


| 
R R 


Beziehungen zu den Komplexsalzen der o-Oxyazokörper be- 
sonders diejenigen Verbindungen, in denen R ein aromatischer 
Rest ist. 

Das Kupfersalz des Grundkörpers der Reihe, des o-Oxy- 
benzalanilins, (Formel II), ist bereits vor längerer Zeit von 


H. Schiff?) als olivgrünes Krystallpulver beschrieben worden. 
Dieser Verbindung schließen sich die Oxyderivate III an, in 


x—H0/ 


| 
C,H, 
| 
OH OH 


denen die OH-Gruppen in m- bzw. p-Stellung zu den N-Atomen 
stehen. Man erhält sie aus den entsprechenden Schiffschen 
Basen durch Umsatz mit Kupferacetat. Die m-Verbindung 
krystallisiert in tief dunkelbraunen, fast schwarzen Krystallen, 
die p-Verbindung in dunkelroten Krystallen, die methylalkohol- 
haltig sind. Durch Mineralsäuren wird die p-Verbindung, die 


Vgl.auch P. Pfeiffer, E. Buchholz u. O. Bauer, dies. Journ. [2] 
129, 163 (1931). 
2) Ann. Chem. 150, 197 (1869). 


ER 
II \cH=N’ 
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etwas genauer untersucht wurde, leicht zersetzt; gegen wäßrige 
Alkalien ist sie weit beständiger. Aus ihrer tiefbraunen Lösung 
in 1°/,-iger Kalilauge läßt sie sich nach 5-stündigem Stehen 
wieder unverändert ausfällen. Die Benzoylierung des Komplex- 
salzes in alkalischer Lösung gelang aber nicht; es konnte nur 
Dibenzoyl-p-aminophenol isoliert werden. 

Isomer mit diesen Oxykörpern ist das aus Resorcylaldehyd 
dargestellte Komplexsalz IV, das nach dem Umkrystallisieren 


OH 


aus Benzol benzolhaltige, braunviolette Krystalle bildet. Es 
ist gegen wäßriges Alkali weit weniger beständig als der oben 
erwähnte p-Oxykörper. In der Lösung des Salzes in 1°/,-iger 
Kalilauge tritt schon nach 15 Minuten sichtbare Zersetzung 
ein; die Lösung wird allmählich unter Ausscheidung von Kupfer- 
hydroxyd farblos. Nach stark 4 Stunden ist die Zersetzung 
vollendet. 

Bekanntlich sind die tricyclischen inneren Komplexsalze 
der Reihe fast ausnahmslos sehr stabil gegen Alkalı. 

Unsere Versuche, ein inneres Kupferkomplexsalz mit o-stän- 
digen Hydroxylgruppen von der Formel V zu erhalten, das isomer 


\cH— "N=HC 


| 
HO 


zu den eben beschriebenen Komplexsalzen gewesen wäre, schlugen 
fehl. Das Komplexsalz aus Salicylaldehyd, o-Aminophenol und 
Kupferacetat hat die einfache Zusammensetzung C,,H,0,NCu 
und muß wohl folgendermaßen formuliert werden (Formel VI): 
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Nach dieser Formel enthält das Komplexsalz, ein dunkelgrünes 
Pulver, ein 3-zähliges Kupferatom mit freier Koordinations- 
stelle. Diese kann mit Pyridin und mit Ammoniak besetzt 
werden. Die pyridinhaltige Verbindung krystallisiert in feinen, 
braunen Nadeln, die NH,-Verbindung in dunkelbraunen Nadeln. 

Eine entsprechende Nickelverbindung ließ sich ebenfalls 
leicht darstellen; sie ist braunrot. 


Bei der Besprechung der Komplexsalze der 0-Oxyazo- 
reihe werden wir sehen, daß sich diese Salze ihrer Zusammen- 
setzung nach ganz den bicyclischen Verbindungen der o-Oxy- 
aldiminreihe anschließen. 

Von den neuen „tricyclischen“ innerkomplexen Kupfer- 
und Nickelsalzen seien die Verbindungen aus d,l-Propylendiamin, 
4-Chlor-o-phenylendiamin und 4-Nitro-o-phenylendiamin nur 
kurz erwähnt. Mehr Interesse verdient die carboxylhaltige, rote 
Nickelverbindung VII (die entsprechende Cu-Verbindung wurde 
auch dargestellt. Von den Salzen dieser Komplexsäure wurde 


das Ammoniumsalz (orangerote Nädelchen), das Pyridin- 
salz (rotes, krystallinisches Pulver) und das Coniinsalz (rotes 
Pulver) isoliert; auch der l-Menthylester ließ sich leicht dar- 
stellen. Mit Hilfe der Coniinverbindung und des 1-Menthylesters 
eine Aktivierung der Komplexsäure zu erzielen, gelang aber nicht. 

Erwärmt man die Komplexsäure in alkoholischer Lösung 
mit Propylendiamin, so findet Austausch der aromatischen 
Diaminkomponente durch das aliphatische Diamin statt, so daß 
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beim Erkalten das Komplexsalz VIII in schönen, orangefarbenen 
Nadeln auskrystallisiert. 


\n—H0/ 
| 
CH,—CH 
| 
CH, 


Daß sich ebenso wie Äthylendiamin auch Diphenyl-äthylen- 
diamin zur Komplexsalzbildung eignen würde, war voraus- 
zusehen. Von den Komplexsalzen der Formel IX bildet das 


IX 
CH——CH 


aus Chloroform umkrystallisierte Kupfersalz violettgraue 
Nadeln, die 1 Molekül CHC], enthalten, das Nickelsalz, aus 
Chloroform krystallisiert, schöne, tiefrote Würfel, die ebenfalls 
chloroformhaltig sind. Gegen 2n-Natronlauge und 2 n-Schwefel- 
säure sind die Verbindungen bei gewöhnlicher Temperatur be- 
ständig. Konz. Schwefelsäure zersetzt das Kupfersalz sofort. 
Eine neue Klasse trieyelischer komplexer Kupfer- und 
Nickelsalze leitet sich vom 1,8-Naphthylendiamin ab; sie ent- 
sprechen dem Konstitutionstypus X: 


Das Kupfersalz der Reihe krystallisiert in dunkelgrünen Prismen, 
die sich mit braunroter Farbe in Pyridin, mit dunkelgrüner Farbe 
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in Chloroform und Benzol lösen, das Nickelsalz in feinen, 
braunen Nädelchen, deren Pyridinlösung braun gefärbt ist. 

Es gelang uns auch, das Barium- und Bleisalz einer 
Monosulfonsäure des Kupferkomplexes zu isolieren. Die 
beiden Salze sind olivgrün. Durch Schwefelwasserstoff wird das 
Bleisalz völlig zerstört. 

Von komplexen Zinksalzen der tricyclischen Reihe wurde 
nur die Verbindung: 


CH, 

isoliert. Sie ließ sich direkt aus den Komponenten: Salicy!- 
aldehyd, Zinkacetat und salzsaures Äthylendiamin, bei Gegenwart 
von Natriumacetat erhalten. Aus Pyridin + Äther krystallisiert 
sie in schwachgelben Blättchen, die 1 Molekül Pyridin enthalten, 
aus 50 /,-igem Äthylendiamininäthylendiaminhaltigen Krystallen, 
die schon früher beschrieben worden sind). 


XI 


B. Innerkomplexe Vanadin- und Uransalze der Aldiminreihe 


Über die Komplexsalzbildung des Vanadins, des Nachbars 
des Chroms, und des Urans, des höchsten Glieds der Chrom- 
familie, war bisher recht wenig bekannt, so daß es lohnend 
schien, auch diese beiden Elemente in den Kreis unserer Unter- 
suchung einzubeziehen. Die komplexen Vanadinsalze inter- 
essierten uns um so mehr, als bekanntlich A. Treibs) in Kohlen, 
bituminösen Schiefern und Erdölen Vanadinverbindungen der 
Porphyrine aufgefunden hat. Es gelang ihm auch, solche zu 
synthetisieren, wobei nur die Frage nach der Wertigkeit des 
eingeführten Vanadins unbeantwortet blieb. 

Zur Darstellung der komplexen Vanadinsalze gingen 
wir von den betreffenden Schiffschen Basen aus und erwärmten 
ihre Lösungen in Pyridin oder Alkohol mit feingepulvertem 
Vanadylacetat. Durch Wahl geeigneter Lösungsmittel ließen 
sie sich in schön krystallisierter Form erhalten. Sie lösen sich 


503, 124 (1933). 
2) z.B. Ann. Chem. 517, 172 (1935). 


x 
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gut in organischen Flüssigkeiten, vor allem in Pyridin und 
Chloroform. Besonders charakteristisch ist ihre große Tendenz 
Lösungsmittelmoleküle zu addieren. Es wurden Verbindungen 
mit Pyridin, Chloroform, Methylalkobol, Eisessig usw. dargestellt. 

Entsprechend dem Verhalten der Kupfer- und Nickelsalze 
der Reihe werden auch die Vanadinsalze durch wäßrige Alkalien 
nicht angegriffen. Besonders auffallend ist aber ihre große 
Stabilität gegen konz. Schwefelsäure. Sie lösen sich in diesem 
Reagens mit tiefblauer bis blauvioletter Farbe, ohne daß primär 
Zersetzung eintritt. Diese erfolgt erst ganz allmählich. In einigen 
Fällen ließ sich das Komplexsalz aus der H,SO,-Lösung wieder 
unverändert isolieren. 

Ihrer Konstitution nach sind unsere Vanadinsalze als 
Oxyde komplexer Radikale mit 4-wertigem Vanadin 
aufzufassen, entsprechend dem Schema: 


Der Beweis hierfür ließ sich leicht bei der Verbindung XII 
erbringen. Es mußte erstens gezeigt werden, daß in diesem 
Salz Vanadin 4-wertig ist, zweitens daB das Oxyd eines kom- 
plexen Radikals vorliegt. 


Nach den analytischen Daten kam für unser Salz auch 
eine Formel XIII mit 3-wertigem Vanadin in Betracht; daß 
diese aber ausgeschlossen ist, zeigt das Verhalten der Ver- 
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bindung gegen Salzsäure. Es bildet sich ein Chlorid der 
Formel 

das, entsprechend der von uns gewählten Formel der sauer- 
stoffhaltigen Verbindung zwei Chloratome enthält. 

Würde sich der Vanadinkomplex vom 3-wertigem Vanadin 
ableiten, so müßte dem Chlorid die Formel: 

[C,,H,,0;N, 
zukommen, die aber analytisch ganz ausgeschlossen ist. Die 
C-, H-, N- und Cl-Werte des Chlorids stimmen genau auf die 
Dichloridformel. Mit Essigsäureanhydrid geht das Oxyd in das 
Diacetat der Formel 
über. 

Da das Chlorid mit konz. Schwefelsäure schon bei gewöhn- 
licher Temperatur Ströme von Chlorwasserstoff entwickelt, so 
besitzt es salzartige Natur; die beiden Cl-Atome sind also 
ionogen gebunden. Das gleiche gilt dann auch für den Oxyd- 
Sauerstoff in den komplexen Oxyden. Damit kommen wir ohne 
weiteres zu den obigen Formeln unserer Vanadinsalze, in 
denen also das 4-wertige Vanadin 4-zählig auftritt, in Analogie 
zum 3-wertigen Eisen in dem komplexen Oxyd XIV, das mit 
Chlorwasserstoff das komplexe Chlorid der Formel XV gibt. 


noch 


XIV CH,—CH, XV CH. —CH, 


Die von uns erhaltenen Vanadinsalze seien nun zusammen- 


gestellt und kurz charakterisiert. 
Von Vanadinverbindungen mit aldehydischer Komponente 


wurden die folgenden dargestellt: 


CH=-=N  N=CH H=N’ 


CH,— CH 


CH,— CH, CH 
del 
schwarzblaue Nadeln derbe, tiefgrüne Krystalle 
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CH=N N=CH 


sattgrüne Nadeln 


olivgrüne Nadeln 


DE 


olivgrüne Nädelchen (aus Toluol!) 


Am stabilsten gegen Säuren sind die Verbindungen aus 
0-Phenylendiamin. Die Löslichkeit der Salze in Benzol und 
Toluol nimmt mit steigender Zahl der Benzolringe zu, so daß 
man das Salz mit 6 Benzolringen sogar zweckmäßig aus Toluol 
umkrystallisiert. 
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Die von uns isolierten Komplexsalze aus 0-Oxyaceto- 


/ Ö 


| | 

CH, CH,—CH, CH, CH, CH——CH 

blaugrüne Blättchen 

| | 

blaugrüne Nadeln 

werden im Gegensatz zu den weit stabileren Verbindungen mit 
aldehydischer Komponente nicht nur durch Säuren, sondern 
auch durch Alkalien leicht zersetzt: auch ist ihre Neigung, 

Lösungsmittelmoleküle zu addieren, wenig ausgeprägt. 
In allen bisher erwähnten Vanadinkomplexsalzen ist ein 
Nebenvalenz-Fünferring zweiter Art vorhanden. Einen ent- 
sprechenden Sechserring haben wir in der Verbindung XV], 


CH, CH, 


CH, 


die in goldgelben Nadeln krystallisiert, also in der Farbe 
wesentlich von den obigen grünen bis blauen Salzen abweicht. 

Während es nun in der Reihe der Kupfersalze möglich 
war, Komplexsalze mit einer beliebigen Zahl von Ringatomen 
im Nebenvalenzring zweiter Art zu erhalten, führten hier die 
Versuche, Putrescin und Cadaverin als Komponenten ein- 
zuführen, nicht zum Ziel. 

Wie schon mehrfach erwähnt, sind von A. Treibs in Erd- 
ölen, bituminösen Schiefern usw. Vanadin-Komplexsalze von 
Porphyrinen aufgefunden worden. Dieser Befund ist um so über- 
raschender, als es sich ja bei den in recenten Pflanzen und 
Tieren vorhandenen Komplexsalzen der Porphyrine und ver- 
wandter Verbindungen stets um Eisen-, Magnesium- und Kupfer- 
salze handelt. A. Treibs ist wohl mit Recht der Ansicht, dab 
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die von ihm aufgefundenen natürlichen Vanadinkomplexsalze 
erst sekundär durch Verdrängung der Metalle, Eisen und 
Magnesium entstanden sind. 

Ein von uns angestellter Modellversuch bestätigt diese 
Vermutung. 

Es gelingt in unserer Komplexsalzreihe recht leicht, Ma- 
gnesium und Eisen durch Vanadin auszutauschen. Kocht man 
die komplexen Magnesium- und Eisensalze in Pyridinlösung 
mit Vanadylacetat, so finden geradezu quantitativ die folgenden 
Umsätze statt: 


In den Kupferkomplexsalzen läßt sich aber auf diese 
Weise das Metall nicht durch Vanadin austauschen. Der 
Grund ist der, daß Kupfer fester als Vanadin gebunden ist, 
so daß sich hier die Austauschverhältnisse umkehren. Kocht 
man nämlich unser Vanadinkomplexsalz in Pyridinlösung mit 
hupferacetat, so geht es glatt in das entsprechende Kupfer- 
salz über. 


Zur Darstellung der komplexen Uransa're sind wir immer 
von den Schiffschen Basen ausgegangen und haben auf diese 
Uranylacetat einwirken lassen. Die Ausbeuten waren stets gut. 
Am einfachsten formulieren wir die neuen Salze als Uranyl- 
verbindungen, nehmen in ihnen also koordinativ 6-wertiges 
Uran an. 

Recht einfach gebaut sind diefolgenden beiden Verbindungen 
XVlI und XVIII. Sie stellen schön krystallisierte Substanzen 
von leuchtend rotoranger bis roter Farbe dar, die sich in or- 
ganischen Flüssigkeiten mit roter Farbe lösen und eine große 
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Neigung haben, Lösungsmittelmoleküle wie Pyridin und Me- 
thylalkohol zu addieren. 
Ö 


/ 
| 
CH, 


Gegen wäßriges Alkali sind sie nur in der Kälte beständig, 
beim Erwärmen tritt sofort Zersetzung ein. Säuren wirken 
auch bei gewöhnlicher Temperatur zersetzend ein. Die komplexen 
Uransalze sind also weniger stabil gebaut als die entsprechenden 
komplexen Vanadinverbindungen. 

Molekulargewichtsbestimmungen in geschmolzenem Acridin 
ergaben einwandfrei Monomolekularität. 

Von weiteren komplexen Uransalzen seien zunächst die 
gi drei erwähnt: 


| | 
XIX 


UL 
orangerote Nadeln orangerote Blättchen 


gelborange Krystalle 


Ihnen schließt sich noch eine Verbindung mit einem Neben- 
valenz-Sechserring zweiter Art an (XXII), die ebenfalls rot 
ist; Verbindungen mit höheren Nebenvalenzringen zweiter Art 
darzustellen gelang hier ebensowenig wie beim Vanadin. 
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XXI CH=N N=CH 
CH, CH, 
CH, 


Alle Versuche Komplexsalze des Urans mit Resorcyl- 
aldehyd, 2-Oxy-l1-naphthaldebyd und Resacetophenon zu erhalten, 
mißlangen, obgleich entsprechende Verbindungen des Kupfers, 
Nickels und Vanadins leicht darstellbar sind. Die Tendenz 
des Urans zur Komplexsalzbildung ist also nicht allzu stark 


ausgeprägt. 
C. Innere Komplexsalze aus o-Aminobenzaldehyd und «-Pyrrolaldehyd 


In diesem Abschnitt wird eine neue Klasse bi- und tri- 
cyelischer innerer Komplexsalze beschrieben, die sich auf die 
Grundformeln: 


| | 

H H H,——CH, 
zurückführen lassen; diese unterscheiden sich von den Formeln 
der bisher besprochenen Komplexsalze dadurch, daß die Ring- 
sauerstoffatome durch Imingruppen ersetzt sind. In den neuen 
Verbindungen ist das Metallatom koordinativ von vier Stick- 
stoffatomen umgeben: 

N\ N 


N. "N 


in Analogie zum Aufbau des Blutfarbstoffs, des Turacins und 
der Chlorophylle. 

Wir waren zunächst der Ansicht, daß ihre Darstellung 
mit Schwierigkeiten verbunden sein würde, da ja die Wasser- 
stoffatome der aromatischen Aminogruppen zwar durch Alkali- 
metallatome, im allgemeinen aber nicht durch Schwermetall- 
atome (Kupfer, Nickel usw.) zu ersetzen sind. Um so überraschter 
waren wir, als sich zeigte, daß sich die Schiffschen Basen des 
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o-Aminobenzaldehyds leicht mit Kupfer- und Nickelsalzen in 
die gesuchten inneren Komplexsalze überführen lassen. Der 
Ersatz der Aminwasserstoffatome durch Schwermetallatome wird 
also stark durch Komplexsalzbildung begünstigt. 

Die Schiffschen Basen des o-Aminobenzaldehyds sind leicht 
durch Erhitzen des Gemisches der Komponenten in festem Zu- 
stand oder in alkoholischer Lösung zu erhalten. Sie zeichnen 
sich durch gute Krystallisationsfähigkeit aus und sind farblos 
(aliphatische Diaminkomponente) oder gelb (aromatische Diamin- 
komponente). Ihre Metallkomplexsalze gleichen denen der Sali- 
cylaldehydreihe, nicht nur in den Formeln, sondern auch in 
den wesentlichen Eigenschaften. Ebenso wie die letzteren be- 
sitzen auch sie ganz charakteristische Farben und sind gegen 
wäßriges Alkali recht stabil, doch werden sie durch Säuren 
noch schneller als die Salicylaldehydderivate zersetzt. 


Von den drei Kupferkomplexsalzen: 


CH=N’ "n-H0/ CH-N’ 
H u | 


CH, —- CH, 
XXIII olivgrün XXIV rotbraun 


XXV braunrot 
ist das erstere olivgrün, das zweite rotbraun und das letztere 
braunrot gefärbt. 
Die entsprechenden Nickelsalze: 


\cH-x’ CH-N” 'N=HC 
H H | | 
XXVI xXVII CH,—CH, 


dunkelrot, Py-Lösuug rot rotbraun, Py-Lösung rotbraun 
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| IN 


NH NH PS 
Der wo \ 


icht ) 
Zu- 


XXVIH grünblau, Py-Lösung dunkelrot') 


Inen 
los 9 sind ebenfalls gut krystallisiert und charakteristisch gefärbt. 
min: Die Verbindungen XXIII und XXVIII fallen in ihrer 
ali- I Farbe aus der Reihe heraus. Doch ergibt sich aus den Lö- 
m I sungsfarben, daß sich die Verbindung XXVIII in Lösung ganz 
be- normal verhält. Die Verbindung XXIII ist leider zu schwer 
un löslich, um ihre Lösungsfarbe feststellen zu können. 
zn Eine sehr schöne Komplexsalzreihe leitet sich noch vom 
«-Pyrrolaldehyd ab, der sich weitgehend dem o-Aminobenz- 
aldehyd an die Seite stellt. Ein wesentlicher konstitutioneller 
\ Unterschied zwischen den Komplexsalzen der «-Pyrrolaldehyd- 
Br; und der o-Aminobenzaldehydreihe ist nur der, daß in den 
ersteren die Nebenvalenzringe erster Art Fünferringe, in den 
letzteren aber Sechserringe sind; in den Eigenschaften beider 
Salzreihen wird dadurch aber keine erhebliche Verschiedenheit 
bedingt. 

Die von uns dargestellten komplexen Kupfer- und Nickel- 
salze der Pyrrolaldehydreihe sind in der nachfolgenden Tabelle 
systematisch zusammengestellt. Bei jeder einzelnen Verbin- 
dung haben wir die Farbe im festen Zustand und die Lösungs- 
farbe angegeben. 

CH=N“ “N=HC CH=N N=HC CH=N“ 

\ jraunrote Blättchen, CH, ——CH, / \ 

/ Py-Lösung grün?) braunschwarze, \ 

glänzende Nadeln grüne Nädelchen, 

Py-Lösung grün Py-Lösung rot 

mit grünem Ablauf 

in ') Mit olivgrünem Ablauf. 
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NK 


| 

H=N 

f b 2 2 
breite rote Nadeln, \ / 

Nadeln, Pv-Lö 
y-Lösung rot- hbraunrote Nädelchen, 

Py-Lösung orange orange Py-Lösung dunkelrot 


Außer den einfacheren Schiffschen Basen des «-Pyrrol- 
aldehyds gibt auch die Benzidinverbindung: 


Na 
ein innerkomplexes Kupfersalz. Es bildet ein olivgrünes Pulver, 
das in allen organischen Lösungsmitteln unlöslich ist und daher 
nicht umkrystallisiert werden konnte. Aus Analogiegründen 
schreiben wir ihm die folgende Formel zu: 


D. Innere Komplexsalze der Azoreihe 


Die inneren Komplexsalze der o-Oxyazoreihe schlieben 
sich aufs engste an die der o-Oxyazomethine (der o-hydroxy- 
lierten Schiffschen Basen) an. Man braucht ja nur in den letz- 
teren die CH-Gruppen durch N-Atome zu ersetzen, um zu den 
ganz analog gebauten Verbindungen der Azoreihe zu gelangen 
(vgl. S. 219). 

Aus leicht verständlichen Gründen ist über die Schwer- 
metallsalze der o-Oxyazokörper schon manche Arbeit erschienen. 
Sind doch die so wertvollen Beizen- und Chromierungsfarbstofie 
der Azoreihe typische Komplexsalzbildner, die in zahlreichen 
Variationen in den Handel gebracht werden. Auch das Nach- | 
kupfern gewisser Azofarbstoffe auf der Faser, wodurch der 


ver, 
her 
len 
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Farbton verändert und die Echtheit gesteigert wird, beruht auf 
einer typischen Komplexsalzbildung !). 

Uns kam es im wesentlichen darauf an, die Komplexsalz- 
bildung der Oxyazokörper an möglichst einfachen Beispielen zu 
studieren, und unsere Verbindungen in Beziehung zu den übrigen 
von uns studierten inneren Komplexsalzen zu bringen. 

E. Bamberger?) hat bereits vor längerer Zeit den Kupfer- 
komplex des einfachsten Oxyazokörpers, des o-Oxyazobenzols 
beschrieben (XXIX); er krystallisiertt nach ihm in rötlich- 
tabaksbraunen, schwach grünlich schimmernden Nadeln. 


Das ebenfalls leicht darstellbare Nickelsalz des o-Oxy- 


' azobenzols (XXX), das noch unbekannt war, bildet lange, 


dunkelgrüne Nadeln, die sich mit braunroter Farbe in Benzol 
und Chloroform, mit blutroter Farbe in Pyridin lösen und 
durch Säuren leicht zersetzt werden. 

Diesen beiden Verbindungen schließt sich noch das braune 
Kupfersalz des Benzol-azo-p-kresols an, das bei 214—216° 
schmilzt. 

Durch besondere Versuche haben wir uns davon überzeugt, 
daB, ganz im Sinne der Komplexsalztheorie, m- und p-Oxy- 
azobenzol keine entsprechenden Kupfer- und Nickelkomplex- 


salze geben. 


Etwas eingehender haben wir die Kupfer- und Nickel- 
komplexsalze des Benzolazoresoreins: XXXI u. XXXI studiert. 
Das in braunschwarzen Nadeln krystallisierende Kupfer- 
salz ist gegen wäßriges Alkali außerordentlich stabil; es löst 
sich in dıesem Reagens ohne Zersetzung mit dunkel rotbrauner 


') Neuere Arbeiten vgl.: Charrier u. Biretta, Gazz. chim. ital. 


56, 865 (1926); Cremonini, Gazz. chim. ital. 58, 372 (1928); Crippa, 


(razz. chim. ital. 58, 716 (1928). 
?) Ber. 33, 1950 (1900). 
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Farbe und übertrifft so in Stabilität weit die entsprechende 
Azomethinverbindung XXXII, die sich, wie wir weiter oben 
gesehen haben, in wäßrigem Alkali schnell zersetzt. Das Kupfer- 


OH OH 
| 
/ I NL 
\ : 
CH—N N=CH 
XNXIH nn 


salz der Azoreihe ist gegen Alkali auch weit beständiger als 
das Nickelsalz XXXII (dunkelbraune, fast schwarze Blättchen), 
dessen wäßrig-alkalische Lösung bald Nickelhydroxyd aus- 
scheidet, wie überhaupt in den von uns studierten Komplex- 
salzreihen die Kupfersalze den Nickelsalzen an Beständigkeit 
überlegen sind. 

Wegen der großen Beständigkeit des Benzol-azo-resorcin- 
kupfers gegen Alkalien kann man dieses Komplexsalz in wäßrig- 
alkalischer Lösung ohne Zersetzung des Komplexes methylieren 
und benzoylieren, ganz entsprechend dem Verhalten der tri- 
eyclischen Azomethinsalze XXXIV. Man erhält so die Ver- 
bindungen XXXV und XXXVI, von denen der Methyläther 
OCH, OCH, 0:C0:C,H, | 

| | 


\ / \ / 
N=N N=N N=N N=N 
XXXV | | 
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aus Benzol in kaffeebraunen, feinen Nädelchen, die Benzoyl- 
verbindung aus Pyridin in haarartigen, braunen Nädelchen 
krystallisiert. 

Behandelt man den Methyläther mit verdünnter Salzsäure, 
so wird der Komplex zerstört, und es bildet sich der schon 
bekannte kupferfreie Azokörper XXXVII vom Schmp. 113°. 


OH 
XXXVI ) N=N 


Auch der Benzoylkörper läßt sich mit Salzsäure abbauen. 
Man erhält ein benzoyliertes Benzol-azo-resorcin vom Schmelz- 
punkt 139°, dem die Formel XXXVIII zukommen muß. Es 
ist isomer mit dem schon bekannten o-Benzoylderivat (Schmelz- 
punkt 180°) XXXIX: 


OH 0:C0-C,H, 
| 
XXXVII XXXIX 


Man kann also die Komplexsalze der Polyoxyazokörper 
dazu benutzen, um die sonst schwer zugänglichen Derivate 
mit freiem ortho-Hydroxyl darzustellen. 

Von den Komplexsalzen des Benzol-azo--naphthols wurde 
nur das Kobaltisalz XL näher untersucht. Man erhält es 


I\_/ 


leicht aus dem Azofarbstof! und Chloropentamminkobaltichlorid. 
Die braunschwarzen, glänzenden, in Chloroform und Pyridin 
gut löslichen Nadeln des Salzes sind alkalibeständig, werden 
aber durch Säuren schnell zerstört. 


Ein ganz besonderes Verhalten zeigt das 0,0’-Dioxy-azo- 
benzol bei der Komplexsalzbildung. Indem beide Hydroxyl- 
gruppen durch Kupfer substituiert werden, entsteht eine Ver- 


hende | 
oben 
ıpfer- 
OH 
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bindung der empirischen Formel 0 ,H,O,N,Cu, die aus sieden- 
dem Nitrobenzol in kaffeebraunen, grünschillernden Nädelchen 
krystallisiert, die sich dunkelrot in Pyridin und Anilin lösen, 

In Analogie zu dem entsprechenden Komplexsalz aus 
0,0'-Dioxybenzalanilin werden wir der neuen Verbindung die 
Konstitutionsformel XLI geben, nach der in ihr zwei ortho- | 


XLI | | | 


kondensierte Nebenvalenzringe vorhanden sind, deren Konden- 
sation durch eine Nebenvalenzbindung bedingt ist. Die Mole- 
kulargewichtsbestimmungen in Pyridin und Acridin sind zu tief 
ausgefallen; während sich für die monomolekulare Formel der 
Wert 275 berechnet, wurde als Durchschnittswert 218 ge- 
funden. 

Das Komplexsalz gibt mit NH, leicht ein Monammoniakat, 
in dem wohl die freie vierte Koordinationsstelle des Kupfers 
durch NH, besetzt ist. 

Da in der Farbstofitechnik speziell die sulfurierten Oxy- 
azofarbstoffe eine große Rolle spielen, so haben wir noch die 
Komplexsalzbildung eines einfachen Vertreters dieser Farb- 
stoffklasse, der Benzol-azo-$-naphthol-4-sulfonsäure: 


OH 
—N=N— )-80,.0H 


näher untersucht. Gibt man zur wäßrigen Lösung der Säure 
eine wäßrige Lösung von Kupfersulfat, so fällt ein in langen 
dünnen, gelben Nadeln krystallisierendes Kupfersalz aus, in 
dem ein normales Kupfersalz der Formel: 


6'/,H,0 = [C,H '/; H,O 


vorliegt; es wird beim Erhitzen wasserfrei und nimmt dann 
eine dunkelbraunrote Farbe an. Von diesem Kupfersalz leitet 
sich ein Penta-ammoniakat und eine in prächtigen, glänzenden, 
rotbraunen Nadeln krystallisierende, äthylendiaminhaltige Ver- 
bindung ab: 


[Cu en, (OH,),], H,O 


Jäure 
ngen 
in 


Jann 
eitet 
‚den, 
Ver- 


P. Pfeiffer u. Mitarb. Komplexsalze der Aldimin- und Azoreihe 239 


Zu einer Kupferverbindung ganz anderer Art gelangt man 
nun, wenn man zu dem obigen Reaktionsgemisch aus Sulfon- 
säure und Kupfersulfat wäßriges Ammoniak zufügt und er- 
wärmt. Es scheiden sich dann beim Erkalten prächtige, grüne 
Nädelchen aus, in denen das Kupfersalz einer Kupferkomplex- 
säure von der Formel XLII vorliegt. 

'N=N 


++, 2 N 
Cutt, 2NH, 


In dieser MINOR... e das eine Kupferatom komplex, 
das andere aber ionogen gebunden. Dementsprechend wird 
bei der Einwirkung von Kalilauge nur ein Kupferatom durch 
Kaliumatome ersetzt, so daß das in rotbraun-violetten Blätt- 
chen krystallisierende Kaliumsalz der Kupferkomplexsäure von 
der Formel XLIII entsteht, aus dem sich mit BaCl, das Barium- 


salz der Reihe darstellen läßt. 


XLIII 


In der alkali-stabilen Bindung des komplex gebundenen 
Kupferatoms entsprechen diese Salze ganz den weiter oben 
beschriebenen einfacher gebauten Kupferkomplexsalzen der 
Azoreihe. 

Komplexe Nickelsalze der Benzol-azo-naphthol-sulfon- 
säure konnten wir nicht erhalten. Es scheint nur das normale, 
gelb gefärbte Nickelsalz der Formel 


[Ni(OH,),] 


ieden- 

elchen 

lösen, | 

aus 
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zu existieren, das durch Alkali unter Abscheidung von Nickel- 
hydroxyd völlig zersetzt wird. Diesem Salz schließen sich das 
hellbraune Ammoniakat 

[C,H 


und das in roten, mikroskopisch feinen Nädelchen krystalli- 
sierende äthylendiaminhaltige Salz 

[Nieenz] 
an; in allen drei Verbindungen ist Nickel ganz normal sechs- 
zählig. 

Ebenso wie die o-Oxyazokörper sollten auch die o-Amino- 
azokörper innere Komplexsalze geben (siehe auch das Verhalten 
der Schiffschen Basen aus o-Aminobenzaldehyd). In der Tat 
entsteht durch Umsatz von Benzol-azo-#-naphthylamin mit 
Chloropentamminkobaltichlorid das Komplexsalz XLIV 


XLIV | Co , 


das in kurzen, breiten, schwarzen Nadeln krystallisiert und als 
Komplexverbindung gut löslich in Benzol, Chloroform und Pyri- 
din ist. 
Als aber der o-Aminoazokörper 


/ N—N CH, 
NH, 


mit Kupfersulfat zur Reaktion gebracht wurde, entstand kein 
Komplexsalz; vielmehr wurde der Azokörper zum entsprechen- 
den Benzotriazolderivat 


nf 
N- 
\ 
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oxydiert, welches Zincke!) vor längerer Zeit durch Oxydation 
des Azokörpers mit Chromsäure gewonnen hat. Aus dem 
Kaliumsalz der er- 
hielten wir mit Kupfersalz und Ammoniak ebenfalls eine Tri- 
azolverbindung, und zwar das hellblaue Kupfersalz der Sulfon- 
siäure eines Phenylnaphthotriazols: 


Cu**, 3NH,, 
2 
es läßt sich leicht in die freie Sulfonsäure der Reihe über- 
führen, die schon von Witt?) beschrieben worden ist. 
Zum Schluß sei noch das komplexe Nickelsalz des Benzol- 
azo-pyrrols von der Formel XLV erwähnt. Es krystallisiert 


in prachtvoll glänzenden, grünen Nadeln, die sich leicht mit 
roter Farbe in Chloroform, Pyridin, Anilin und Benzol lösen. 
In diesem Nickelkomplexsalz sind 2 Nebenvalenz-Fünferringe 
erster Art enthalten, die aus je 3 N-Atomen, 1 C-Atom und 
I Ni-Atom aufgebaut sind. Auf die Tendenz der Pyrro}-azo- 
farbstoffe zur Komplexsalzbildung hat bereits H. Fischer’) 
hingewiesen. 


1) Ber. 18, 3143 (1885). 

®2) Vgl. hierzu Crippa [Gazz. 58, 716 (1928)]; die von ihm auf- 
gestellte Formel des Kupfersalzes ist nicht aufrecht zu erhalten. 

°) Ztschr. f. physiol. Chem. 132, 75 (1923). 
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Versuchsteil 
A und B. Komplexsalze der 0-Oxyaldimin- und o-Oxyketiminreihe 


a) Schiffsche Basen (Grundkörper) 
1. Salicylaldehyd-trimethylendiimin (Th.) 


Man erwärmt eine Lösung von 0,7 g Trimethylendiamin- 
hydrochlorid, 1,2 g Salicylaldehyd und 1 g Kaliumacetat in 
30 com Alkohol 2 Stunden lang am Rückfluß. Nach dem Eır- 
kalten filtriert man vom gebildeten Chlorkalium ab, engt das 
gelbe Filtrat ein und gibt tropfenweise Wasser hinzu. Es 
scheidet sich so die Schiffsche Base als gelbes Öl ab, das 
ausgeäthert wird. Nach dem Abdampfen des Äthers bleibt ein 
gelbes Öl zurück, das nicht erstarrt. Es war zur Weiter- 
verarbeitung genügend rein. 


2. Salicylaldehyd-tetramethylendiimin (Th.) 


Man gibt zu einer Lösung von 2,4 g Salicylaldehyd in 
50 cem Alkohol 1 g Tetramethylendiamin-hydrochlorid und 22 
Kaliumacetat, erwärmt 2 Stunden auf dem Wasserbad, läßt 
erkalten und fügt vorsichtig Wasser hinzu. Abscheidung gelb- 
grüner Nadeln, die abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen 
werden. Ausbeute 74°/, d. Th. Nach dem Umkrystallisieren 
aus wenig Methylalkohol lag der Schmelzpunkt bei 91°. 

4,724 mg Subst.: 0,392 cem N (21°, 751 mm). 

Ber N 945 Gef. N 9,52 


3. Salicylaldehyd-pentamethylendiimin (Th.) 


Man erwärmt 1,75g Cadaverin-hydrochlorid, 2,5g Kalium- 
acetat und 2,4 g Salicylaldehyd in 20 ccm Methylalkohol 
2 Stunden auf dem Wasserbad und engt die filtrierte gelbe 
Lösung ein. Ausscheidung gelber Blättchen, die aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert werden. Ausbeute 62°/, d. Th. Schmp. 64". 


5,342 mg Subst.: 0,416 cem N (21°, 763 mm). 
C.H3a0;N; Ber. N 9,08 Gef. N 9,08 


4. Salicylaldehyd-o-phenylendiimin (Th.) 
Man gibt die siedenden Lösungen von 5,5 g o-Phenylen- 
diamin in 150 ccm Alkohol und 12 g Salicylaldehyd in 50 ccm 
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Alkohol zusammen und erhitzt 2 Stunden auf dem Wasserbad. 
Beim Erkalten fällt die Schiffsche Base in langen gelben 
Nadeln aus; ihr Schmelzpunkt liegt nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 163°. Ausbeute quantitativ. 


4,1734 mg Subst.: 0,356 cem N (19°, 767 mm). 
C.HsO;N; Ber. N 8,86 Gef. N 8,87 


5. Salicylaldehyd-4-carboxy-o-phenylendiimin (Pf.) 
Man erwärmt eine alkoholische Lösung von 1,5g m,p-Di- 
aminobenzoesäure und 2,4 g Salicylaldehyd einige Zeit auf 
lem Wasserbad, gießt die tief gelb gefärbte Flüssigkeit in 
Wasser und reinigt den orangegelben Niederschlag durch Um- 
fällen aus ätherischer Lösung mit Ligroin. Schmelzpunkt un- 
scharf. Zur Analyse trocknen i. V. bei gewöhnlicher Temperatur. 
9,478 mg Subst.: 0,647 cem N (21°, 765 mm), 
C„H4O,N, Ber N 778 Gef. N 7,98 


6. Salicylaldehyd-m-phenylendiimin (Th.) 

Die Darstellung dieser Schiffschen Base entspricht der 
der o-Verbindung. Aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert: 
(selbe Blättchen vom Schmp. 109°. Ausbeute 97°/, d. Th. 

5,232 mg Subst.: 0,401 cem N (20°, 758 mm). 
C„H.0,N, Ber. N 8,86 Gef. N 8,91 


7. Schiffsche Base aus Salicylaldehyd und Benzidin (Th.) 


Man fügt zu einer Lösung von 2,5 g Salicylaldehyd in 
200 ccm Xylol 2 g reines Benzidin und erhitzt 3 Stunden zum 
Sieden. Beim Erkalten der intensiv gelben Lösung krystallisiert 
die Schiffsche Base in glänzenden gelben Blättchen aus. 
Ausbeute quantitativ. Nach dem Umkrystallisieren aus Xylol 
Schmp. 256°, 

6,352 mg Subst.: 0,397 cem N (20°, 749 mm). 

Ber Gef. N 


8. Schiffsche Base aus Salicylaldehyd 
und 4,4-Diaminostilben (Th.) 
Man gibt zu einer Lösung von 2,1 g Diaminostilben 
(Schmp. 226°) in 100 ccm Alkohol langsam unter Rühren eine 
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Lösung von 2,4 g Salicylaldehyd in 10 cem Alkohol, erwärmt 
kurze Zeit auf dem Wasserbad und saugt den gelben Nieder- 
schlag heiß ab. Ausbeute fast quantitativ. Aus Xylol um- 
krystallisiert: Gelbe Blättchen vom Schmp. 266°, die sich sehr 
gut in Pyridin, gut in Toluol und Xylol lösen. 
7,012 mg Subst.: 0,421 cem N (23,5°, 765 mm). 
C,,H,.O,N, Ber. N 6,73 Gef. N 6,95 


9. Schiffsche Base aus Salicylaldehyd und 
Natrium (Th. 


Man gibt eine heiße Lösung von 4,2 g des Natriumsalzes 
der Diaminostilbendisulfonsäure in 50 ccm Wasser in eine 
heiße Lösung von 24 g Salicylaldehyd in 100 cem Alkohol. 
Beim Erkalten Ausscheidung schöner orangegelber Nadeln, die 
mit verdünntem Alkohol gewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisiert werden. Orangegelbe Nadeln, die 2 Moleküle Alkohol 
enthalten. Beim Erhitzen wird der Alkohol abgegeben; die 
alkoholfreie Substanz ist leuchtend rot gefärbt. Gut löslich mit 
gelber Farbe in Wasser, Methyl- und Äthylalkohol. 


Alkoholbaltige Substanz. 
0,1226 g Subst. verloren bei 120° 0,157 g C,H,OH. 
C,H,OH Ber. C,H,OH 12,89 Gef. C,H,OH 12,71 


Alkoholfreie Substanz. 
0,1056 g Subst.: 0,0246 g Na,SO,. — 4,868 mg Subst.: 0,195 cem N 
(23°, 751 mm). 
C,,H,O;N;8,Na, Ber. Na 7,41 N 4,51 Gef. Na 7,54 N 4,56 
10. Salicylaldehyd-o-oxyphenylimin (H.) 
Rote Krystalle vom Schmp. 181°). 


11. Salicyl-m-oxyphenylimin (H.) 
Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 130° 2. 


12. Salicylaldehyd-p-oxyphenylimin (H.) 
Gelbrote Blättchen vom Schmp. 135° 3). 


ı) E. Haegele, Ber. 25, 2755 (1892). 
®, A. Senier u. F.G. Shepheard, Soc. 9, 1947 (1909). 
3) E. Haegele, Ber. 25, 2753 (1892). 
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13. Schiffsche Basen aus 5,5’-Diamino-2,2’-dioxy- 
diphenyl und 3,3°-Diamino-2,2’-dioxy-diphenyl (H.) 

Die beiden Diamine werden durch Reduktion der ent- 
sprechenden Dinitrokörper gewonnen. Ein Gemisch der isomeren 
Dinitrokörper erhält man beim Nitrieren von o-Diphenol; es 
läßt sich leicht in die Komponenten zerlegen '\. 

Das 5,5’-Diamino-2,2’-dioxydiphenyl bildet schwach violett 
gefärbte Nadeln, die sich an der Luft bald dunkler färben. 
Schmp. 246°. Zur Darstellung der Schiffschen Base gibt man 
zu der heißen Aufschlämmung von 1g Diamin in Methylalkohol 
1,13g Salicylaldehyd. Es tritt sofort Gelbfärbung ein. Nach 
einiger Zeit krystallisiert das gelbe Kondensationsprodukt aus; 
man löst esin heißem Methylalkohol und gibt bis zur beginnenden 
Trübung Wasser hinzu. Beim Abkühlen krystallisiert dann die 
Schiffsche Base in schönen, hellgelben Krystallen vom 
Schmp. 241° aus. Zur Analyse trocknen bei 100°. 

5,776 mg Subst.: 0,330 cem N (20°, 755 mm). 

C,H,0;N; Ber. N 6,61 Gef. N 6,60 

Aus dieser Schiffschen Base ließ sich kein Kupferkomplex 
erhalten. 

Das freie 3,3°-Diamino-2,2’-dioxydipbenyl bildet farblose 
Nadeln, die sich an der Luft außerordentlich schnell dunkel 
färben. Die Darstellung der Schiffchen Base entspricht ganz 
der der isomeren Verbindung. Aus Alkohol umkrystallisiert: 
Dunkelrote Krystalle, die bei 232° schmelzen. Ausbeute 
sehr gut. Zur Analyse trocknen bei 130°. 

6,07 mg Subst.: 0,353 cem N (18°, 750 mm). 

C.H„04,N, Ber. N 6,61 Gef. N 6,73 

Auch in diesem Fall gelang es nicht einen Kupferkomplex 

darzustellen. 


14. Salicylaldehyd-diphenyläthylendiimin (Th.) 


Darstellung des racemischen Diphenyläthylendiamins durch 
Reduktion des «-Benzildioxims in abs. alkoholischer Lösung 
mit metallischem Natrium. Die Vorschrift von Feist?) wurde 
etwas verbessert. 


1, OÖ. Diels u. A. Bibergeil, Ber. 35, 309 (1902). 
?2) Fr. Feist, Ber. 27, 213 (1894). 
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Man schlämmt 5g «-Benzildioxim in 200 ccm abs. Alkohol 
auf und trägt innerhalb von 5 Minuten 14 g Natrium in Scheiben 
ein. Sobald alles Natrium verbraucht ist, verdünnt man mit 
100 ccm Eisessig, säuert mit konz. Salzsäure an, bis die Flüssig- 
keit kongosauer ist und bläst den Alkohol mit Wasserdampf 
ab. Es fällt so das salzsaure Salz des Diphenyläthylendiamins 
neben etwas unverändertem Dioxim aus. Man engt auf 200 ccm 
ein, filtriert ab, engt weiter ein und filtriert wiederum. Die 
vereinigten Niederschläge löst man in 100ccm Wasser; dann 
filtriert man vom ungelösten Dioxim ab und versetzt das Filtrat 
mit 20g festem Kali. Das freie Diamin fällt zunächst milchig 
aus, erstarrt aber in der Kälte schnell zu farblosen Krystallen, 
die zur Reinigung durch Lösen in 100 ccm Äther und Einleiten 
von Chlorwasserstoff in das farblose Hydrochlorid übergeführt 
werden, das abgesaugt, mit Alkohol und Äther gewaschen und 
aus wenig Wasser umkrystallisiert wird. Schmelzpunkt des 
reinen Hydrochlorids 250—252° H.Biltz und P. Krebs'), 
geben ihn zu 251° an. 

Leitet man in die ätherische Lösung des freien Diamins 
Kohlendioxyd ein, so erhält man das Carbaminat der Reihe 
als farbloses Pulver vom Schmp. 106°. 

Zur Darstellung der Schiffschen Base erhitzt man 1,4 g 
Hydrochlorid, 1,2g Salicylaldehyd und 1,5g Natriumacetat in 
20ccm Alkohol 1 Stunde zum Sieden. Nach dem Erkalten fügt 
man zu der gelben Lösung unter Umrühren Wasser, worauf 
die Schiffsche Base in gelben Krystallen ausfällt. Ausbeute 2g. 
Aus wenig Benzol umkrystallisiert: Gelbe Säulen vom Schmp. 201°. 
H.Biltz und P.Krebs geben für die Schiffsche Base, die sie 
aus dem Carbaminat erhalten haben, als Schmp. 200— 201° an. 


15. Resorceylaldehyd-äthylendiimin 


Man gibt zu einer Lösung von 5,6g Resorcylaldehyd in 
200 ccm Alkohol 1,6 g Äthylendiamin (80°/,-ig) und erwärmt 
auf dem Wasserbad. Der orangegelbe, fein krystallinische 
Niederschlag wird mit 200 cem Alkohol ausgekocht und aus 
Pyridin umkrystallisiert. Orangegelbe Blättchen, die keinen 
gut definierten Schmelzpunkt haben. Ausbeute 4,8g. Gut lös- 


!) Ann. Chem. 391, 208 (1912). 
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hol lich in Pyridin und Eisessig, schwer löslich in Benzol und 
ben Alkohol. 
mit 8,146 mg Subst.: 0,660 ecm N (21°, 754 mm). 
Sig- Ber. N 9,38 Gef. N 9,38 
mpf 
16. Resorcylaldehyd-anil (H.) 
Zur Darstellung vgl.O.Dimroth und R.Zoeppritz!) und 
Die L. Gattermann?). Gelbe Nadeln vom Schmp. 131°. 
ann 
trat 17. 2-Oxy-1-naphthaldehyd-äthylendiimin (Th.) 
hig Darstellung des Aldehyds nach DRP. 519806. Farblose 
len, Krystalle vom Schmp. 81°. 
ten Zur Darstellung der Schiffschen Base versetzt man 1,8g 
hrt Aldehyd in 100 ccm Alkohol mit 0,4 g 80°/,-igem Äthylen- 
ınd diamin, kocht 2 Stunden am Rückfluß, saugt den feinkrystalli- 
des ' nischen, gelblichen Niederschlag ab, wäscht ihn mit heißem 
3), Alkohol und krystallisiert ihn aus siedendem Nitrobenzol um. 
Schmp. 311°; Ausbeute sehr gut. Gut löslich in Pyridin und 

ins Nitrobenzol, wenig löslich in Alkohol und Chloroform. 
ihe 5,42 ıng Subst.: 0,360 cem N (21°, 756 mm). 
Ber N 761 Gef. N 7,67 

in 18. 2-Oxy-1-naphthaldehyd-o-phenylendiimin (Th.) 
igt Man erhitzt eine Benzollösung von 1,8g Aldehyd und 
er 0,6g o-Phenylendiamin in 100 ccm Benzol 2 Stunden am Rück- 
5 !uß zum Sıeden und engt die gelbe Lösung auf 20 ccm ein. 
". Die Schiffsche Base krystallisiert dann allmählich in rauten- 
- fürmigen, gelben Blättchen aus, die aus Benzol umkrystallisiert 
au werden. Schmp. 163°. Ausbeute 1,9 g. Gut löslich in Benzol 

und Pyridin, weniger in Alkohol, Aceton und Chloroform. 

4,72 mg Subst.: 0,278 cem N (20°, 755 mm). 

Ber. N 6,73 N 6,82 
he 19.2-Oxy-1-naphthaldehyd-diphenyläthylendiimin(Th.) 
us Man erwärmt eine Lösung von 1,8g Aldehyd, 1,5g Kalium- 
n acetat und 1,4g Diphenyläthylendiamin-hydrochlorid in 70 ccm 
S- 


ı) Ber. 35, 995 (1902). 
?) Ann. Chem. 357, 336 (1907). 
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Alkohol 2 Stunden lang auf dem Wasserbad. Es fällt ein 
gelber, krystalliner Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert wird. Schmp. 223°; 
Ausbeute 95°/, d. Th. Sehr gut löslich in Benzol, Pyridin 
und Chloroform. 


4,862 mg Subst.: 0,230 cem N (21°, 760 mm). 
C,,H,,0;N, Ber. N 5,38 Gef. N 5,49 


20. o-Oxyacetophenon-diphenyläthylendiimin (Th.) 

Man gibt zu einer Lösung von 1,4 g 0o-Öxyacetophenon 
in 30ccm Alkohol 1,5g Diphenyläthylendiamin-carbaminat und 
erwärmt 2 Stunden auf dem Wasserbad, wobei das Carbaminat 
nach und nach in Lösung geht. Beim Stehen über Nacht 
scheidet sich die Schiffsche Base in gelben Nadeln aus, die 
aus Methanol umkrystallisiert werden. Schmp. 221°; Ausbeute 
1,8g. Leicht löslich in Benzol, Pyridin, Chloroform und Aceton. 


7,364 mg Subst.: 0,405 ceem N (19", 752 mm). 
C,,H3s0,N; Ber. N 6,25 Gef. N 6,38 


b) Kupfersalze 

1. Salicylaldehyd-o-oxyphenylimin-kupfer (He.) 

Man fügt zur methylalkoholischen Lösung von 1g Salicyl- 
aldehyd-o-phenylimin eine methylalkoholische Lösung von 0,86 g 
Kupferacetat. Es entsteht sofort ein grüner Niederschlag, der 
unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und wäßrigen Alkalien ist, 
sich dagegen leicht mit brauner Farbe in Pyridin und Anilin 
löst. Beim Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhält man grüne 
Nadeln, die 1 Molekül Nitrobenzol enthalten. Schmelzpunkt 
etwa 390° Durchanalysiert wurde eine Substanzprobe, die 
aus der braunen NH,-Verbindung (vgl. weiter unten) durch 
2-stündiges Erhitzen auf etwa 160° als dunkelgrünes Pulver 
erhalten worden war. 

6,808 mg Subst.: 1,97 mg CuO. — 6,464 mg Subst.: 0,297 cem N 
(19°, 752 mm). 

C,;H,0,NCu Ber. Cu 23,18 N 5,10 Gef. Cu 23,18 N 5,31 

Nitrobenzolverbindung. Das Nitrobenzol sitzt so fest, 
daß es nur schwer durch Erhitzen entfernt werden kann. 

3,606 mg Subst.: 0,219 cem N (18,5°, 744 mm). 

C,H,0,NCu, C,H,NO, Ber. N 7,06 Gef. N 6,96 
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Pyridinverbindung. Man versetzt die braune Lösung 
des rohen Komplexsalzes in Pyridin mit Wasser. Nach einiger 
Zeit krystallisiert dann das Pyridin-Additionsprodukt in feinen, 
braunen Nadeln aus. Schon beim Liegen an der Luft wird 
ein Teil des Pyridins abgegeben; die Farbe schlägt allmählich 
von Braun nach Grün um. Zur Analyse muB daher die Sub- 
stanz in einer Pyridinatmosphäre aufbewahrt werden. 

0,2877 g Subst. gaben bei 180° 0,0634 g Pyridin ab. 

C,H,0,NCu, C,H,N Ber. Pyridin 22,34 Gef. Pyridin 22,03 

Ammoniakverbindung. Man läßt zur Lösung des rohen 
Komplexsalzes in heißem Methylalkohol konz. wäßriges Ammo- 
niak tropfen. Es bildet sich eine braungrüne Lösung, aus der 
beim Stehen dunkelbraune Nadeln auskrystallisieren. Die Ver- 
bindung verliert bei gewöhnlicher Temperatur langsam Ammo- 
niak und Wasser, wobei sie sich dunkelgrün färbt. 

0,2811 g Subst. gaben bei 150° einen Gewichtsverlust von 0,0247 g.— 
14,528 mg Subst.: 1,179 cem N (20°, 748 mm). 


C,,H,0,NCu, NH,, Y,H,O Ber. N 932 NH, +'/,H,O 8,65 
Gef. „ 9,31 u. 8,79 


2. Salicylaldehyd-m-oxyphenylimin-kupfer (He.) 

Man gibt zu der methylalkoholischen Lösung von 1g 
Saliceylaldehyd-m-oxyphenylimin etwa 0,3 g Natriumacetat und 
läßt eine alkoholische Lösung von 0,4 g Kupferacetat zufließen. 
Es tritt sofort ein Farbumschlag nach tief Dunkelbraun ein. 
Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad engt man stark 
ein und fällt dann durch vorsichtigen Ätherzusatz das Komplex- 
salz in tief dunkelbraunen, fast schwarzen Krystallen aus. 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Pyridin, wenig löslich in 
Chloroform. Die Substanz ist bei 420° noch nicht geschmolzen. 
Zur Analyse trocknen bei 175°. 

8,746 mg Subst.: 1,454 mg CuO. — 9,892 mg Subst.: 0,486 cem N 
(23°, 766,5 mm). 

C,H, 0,N,Cu Ber. Cu 13,04 N 5,74 Gef. Cu 13,28 N 5,71 


3. Salicylaldehyd-p-oxyphenylimin-kupfer (He) 
Man erhitzt 1g Salicylaldehyd-p-oxyphenylimin und 0,4 g 
Kupferacetat in Methylalkohollösung 1 Stunde lang auf dem 
Wasserbad zum Sieden und engt dann die Lösung ein. Beim 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 149. 17 


250 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


Abkühlen scheiden sich die dunkelroten, fast schwarzen Krystalle 
des Komplexsalzes aus. Aus Methylalkohol umkrystallisiert: 
dunkelrote Krystalle vom Schmp. 265°, die 2 Moleküle Methyl. 
alkohol enthalten. Unlöslich in Benzol und Xylol, löslich in 
Alkohol und Chloroform, leicht löslich in wäßrigen Alkalien. 
Mit Mineralsäuren tritt Zersetzung ein. 


Verbindung mit Methylalkohol. 


0,5401 g Subst. gaben beim Erhitzen auf 175° 0,0626 g Metlıy]- 
alkohol ab. 


C,.H,0,N,Cu, 2CH,OH Ber. CH,OH 11,60 Gef. CH,OH 11,9 


Verbindung ohne Methylalkohol. 
6,376 mg Subst.: 1,032 mg CuO. — 4,392 mg Subst.: 0,221 cem N 
(18,5°, 753 mm). 
C,,H,„0,N,Cu Ber. Cu 13,04 N 5,755 Gef. Cu 13,01 N 5,84 


Zur Prüfung auf Alkalistabilität wurde in die tief braune 
Lösung von 0,16 g des Komplexsalzes in 30 cem 1°/,-iger 
Kalilauge nach 5-stündigem Stehen Kohlendioxyd eingeleitet. 
Es wurden so 0,12 g Komplexsalz unverändert zurück erhalten. 

Zur Benzoylierung wurde eine Lösung von 0,5 g des Kom- 
plexsalzes in 55 ccm n/5-KOH mit 0,2 g Benzoylchlorid ver- 
setzt und das Gemisch gut durchgeschüttelt. Es entstand ein 
graubraunes Pulver, das beim Umkrystallisieren aus Benzol 
farblos wurde und dann bei 232° schmolz. Die Verbindung 
erwies sich als Dibenzoyl-p-aminophenol, dessen Schmelzpunkt 
zu 232° angegeben ist. Eine Mischprobe ergab keine Depres- 
sion. Bei der Einwirkung von Benzyolchlorid auf die alka- 
lische Lösung des Komplexsalzes wird das letztere also voll- 
ständig zerstört. 

5,008 mg Subst.: 13,86 mg CO,, 2,14 mg H,O. — 3,832 mg Subst.: 
0,150 cem N (24°, 769 mm). 


Ber. C 75,71 H43 N442 
Gef. „ 548 „455 


4. Resorcylaldehyd-anil-kupfer (He.) 

Man gibt zur Lösung von 1 g Resorcylaldehyd-phenylimin 
in 50°/,-igem Methylalkohol 0,44 g Kupferacetat. Es tritt so- 
fort Dunkelfärbung ein. Erhitzt man nun einige Zeit am Rück- 
fluß und läßt dann erkalten, so scheidet sich ein braunviolettes 
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Pulver aus, das sich aus Benzol umkrystallisieren läßt. Gut 
ausgebildete braunviolette Krystalle, die gegen 200° schmelzen. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Pyridin, Chloroform und wäß- 
rigem Alkali. Das Komplexsalz enthält 1 Molekül Benzol. 


Benzolhaltige Substanz. 
0,1214 g Subst. gaben bei 150° 0,016 g Benzol ab. 
0,H.0,N,Cu, C,H, Ber. Benzol 13,850 Gef. Benzol 14,25 


Benzolfreie Substanz. 
10,812 mg Subst.: 1,732 mg CuO. — 5,808 mg Subst.: 0,278 cem N 
(24°, 756 mm). 
Ber. Cu 13,05 N 5,74 Gef. Cu 12,80 N 5,47 


Zur Prüfung auf Alkalistabilität wurden 0,17 g Komplex- 
salz in 30 ccm 10°/,-iger Kalilauge gelöst. Nach 5 Minuten 
war, ohne daß erwärmt wurde, der Komplex vollkommen zer- 
stört; die über dem Kupferhydroxyd stehende Lösung war 
farblos geworden. Gegen 1°/,-ige Kalilauge ist das Komplexsalz 
etwas stabiler. Die Zersetzung beginnt erst nach 15 Minuten 
sichtbar zu werden; sie ist nach 4!/, Stunden vollständig. 

Das isomere Salicylaldehyd-p-oxyphenylimin-kupfer ist 
gegen wäßriges Alkali weit stabiler (vgl. oben). 


5. Resorcylaldehyd-propylendiimin-kupfer (Lübbe) 


Man erwärmt 0,1 g salzsaures Propylendiamin, 0,1 g Resorcyl- 
aldehyd, 0,1 g Kupferacetat und 0,3g Natriumacetat in 10 ccm 
Wasser und 5ccem Alkohol einige Stunden auf dem Wasserbad. 
Das entstandene Komplexsalz wird in Natronlauge gelöst, nach 
dem Filtrieren der Lösung mit Kohlendioxyd wieder ausgefällt, 
mit heißem Wasser gewaschen und aus Chloroform umkrystalli- 
siert. Langgestreckte, flache Prismen mit stumpfer Spitze und 
schiefer Auslöschung. Die Krystalle sind 2-achsig und pleo- 
chroitisch: blaßrot bis rot — violett bis schwarz (je nach der 
Dicke). Pyridin löst gut mit blaugrüner Farbe; die Eisessig- 
lösung ist violett gefärbt. Zur Analyse trocknen bei 120°, 

8,322 mg Subst.: 1,308 mg Cu. — 3,442 mg Subst.: 0,205 ccm N 
(19°, 762 mm). 

H,O Ber. Cu 15,50 N 6,96 
Gef. ,„ 15,72 , 6,98 
17* 
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6.Salicylaldehyd-4-chlor-o-phenylendiimin-kupfer (Pf) 


Man verreibt 1 g Chlor-o-phenylendiamin und 1 g Salicyl- 
aldehyd-kupfer unter Zusatz von etwas Alkohol zu einem dicken 
Brei und erwärmt auf dem Wasserbad. Der Umsatz erfolgt 
sofort. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt und mehrfaclı 
mit Alkohol und Äther ausgekocht. Ausbeute 90°/, d. Th, 
Aus Chloroform umkrystallisiert: Feine, lange, gelbbraune Nadeln. 
Löslich in Aceton, Benzol, Eisessig und Chloroform mit brauner 
Farbe. Konz. Schwefelsäure löst gelbgrün. Zur Analyse trocknen 
bei 100°. 

0,1085 g Subst.: 0,0208 g CuO. — 0,1696 g Subst.: 10,10 cem \ 
(19°, 750 mm). 

C,H 30;N,ClCu Ber. Cu 15,43 N 6,80 Gef. Cu 15,32 N 6,87 


7.Salicylaldehyd-4-nitro-o-phenylendiimin-kupfer (Pf.) 


Man verreibt 1 g Nitro-o-phenylendiamin und 1 g Salicyl- 
aldehydkupfer mit etwas Alkohol und erhitzt aufdem Wasserbad. 
Der Umsatz erfolgt sehr schnell. Durch mehrfaches Auskochen 
mit Alkohol, dann mit Äther, entfernt man den Überschuß 
an Diamin und krystallisiert den Rückstand aus Eisessig um. 
Lange, verfilzte, feine, rostbraune Nadeln. Ausbeute an Roh- 
produkt 92°/, d. Th. Löslich mit gelbbrauner Farbe in Chloro- 
form und Benzol, sehr gut löslich mit rotbrauner Farbe in 
Pyridin. Konz. Schwefelsäure löst mit gelbbrauner Farbe. Zur 
Analyse trocknen bei 100°. 

0,1037 g Subst.: 0,0193 g CuO. — 0,1134 g Subst.: 9,70 cem N 
(15°, 751 mm). 
C,H, ;0,N,;Cu Ber. Cu 15,04 N 9,94 Gef. Cu 14,87 N 10,02 


8. Salicylaldehyd-4-carboxy-o-phenylendiimin- 
kupfer 
Man erwärmt ein Gemisch von 0,5 g Salicylaldehyd-kupter, 
0,4 g m,p-Diaminobenzoesäure und etwas Alkohol einige Zeit 
auf dem Wasserbad, wobei sich das Gemisch bald dunkelbraun 
färbt. Dann entfernt man mit viel Wasser die überschüssige 
Diaminobenzoesäure, filtriert, löst das Rohprodukt (Ausbeute 
0,6 g) in verdünntem wäßrigem Ammoniak, filtriert wiederum 
und säuert mit verdünnter Essigsäure an. Es scheiden sich 
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braune Flocken aus, die abfiltriert und mit viel Wasser, dann 
mit Alkohol und Äther gewaschen werden. Die Komplex- 
verbindung bildet so ein dunkelbraunes Pulver, das analysen- 
rein ist. Mit tiefbrauner Farbe sehr gut löslich in Pyridin, gut 
löslich in Dioxan, Eisessig und verdünntem wäßrigem Ammo- 
niak. Zur Analyse trocknen bei 100°. 

0,1136 g Subst.: 0,0216 g CuO. — 12,148 mg Subst.: 0,679 cem N 
(19%, 753 mm). 
C,H,,0,N,Cu Ber. Cu 15,08 N 6,65 Gef. Cu 15,19 N 6,47 


9. Salicylaldehyd-1,8-naphthylendiimin-kupfer (Pf.) 
Man erwärmt 1gSalicylaldehyd-kupfer, 0,7g 1,8-Naphthylen- 
diamin und 10 ccm Alkohol kurze Zeit auf dem Wasserbad; 
die Lösung nimmt eine tief olivgrüne Färbung an. Man läßt 
erkalten, filtriert den Niederschlag ab und wäscht ihn gründ- 
lich mit Äther aus. Ausbeute 1,1g. 2-mal aus Chloroform 
umkrystallisiert: Schöne dunkelgrüne Prismen, die sich sehr 
gut mit brauner Farbe in Pyridin lösen. Chloroform, Benzol 
und Eisessig lösen mit dunkelgrüner Farbe. Zur Analyse 
trocknen bei 100°. 
0,0814 g Subst.: 0,0150 & CuO. — 8,205 mg Subst.: 0,450 cem N 
19°, 757 mm). 
C,H 0;N,Cu Ber. Cu 14,87 N 6,55 Gef. Cu 14,72 N 6,39 


10. Bariumsalz der 4-Sulfonsäure 

des Salieylaldehyd-1,8-naphthylendiimin-kupfers (Pf.) 

Man erhitzt 0,6g Salicylaldehydkupfer, 0,5g 1,8-Naphthylen- 
diamin-4-sulfonsäure und 0,4 g Natriumacetat nach Zusatz von 
20 cem Alkohol !/, Stunde lang am Rückfluß auf dem Wasser- 
bad. Nach dem Erkalten verdünnt man die tiefbraune Lösung 
mit Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat mit einer ver- 
dünnten wäßrigen Lösung von 1 g Bariumacetat. Es flockt ein 
amorpher olivgrüner Niederschlag aus, der sich beim kurzen 
Aufkochen zusammenballt. Man filtriert den Niederschlag ab 
und wäscht ihn mit Wasser, Alkohol und Äther gut aus. 
Zur Analyse trocknen bei 100°. 

0,1481 g Subst.: 0,0294 g BaSO,. — 25,154 mg Subst.: 1,060 cem N 
17°, 762 mm). 
C,,H,,0,N,SCu),Ba Ber. Ba 11,94 N 4,87 Gef. Ba 11,68 N 4,97 
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Setzt man das Bariumsalz mit einer wäßrigen Lösung von 
Ammonsulfat um, so erhält man eine tief braune Lösung des 
Ammoniumsalzes der Reihe, die sich beim Eindampfen auf 
dem Wasserbad zersetzt. Es läßt sich auch leicht ein Bleisalz 
der Komplexsäure darstellen, das, wie das Bariumsalz, ein 
olivgrünes Pulver bildet. Leitet man in die wäßrige oder alko- 
holische Aufschlämmung des Bleisalzes Schwefelwasserstoff ein, 
so fallen Schwefelblei und Schwefelkupfer aus unter völliger 
Entfärbung der Flüssigkeit. 


11. Salicylaldehyd-diphenyläthylendiimin-kupfer (Th) 

Man erwärmt 0,6 g Salicylaldehydkupfer, 0,6 g Diphenyl- 
äthylendiamin-hydrochlorid, 0,4 g Natriumacetat und 50 cem 
Alkohol 1!/, Stunden lang auf dem Wasserbad am Rückfluß. 
Aus der tief blaugrünen Lösung fällt ein blaugrüner krystal- 
linischer Niederschlag aus, der sich durch Zusatz von 20 ccm 
Wasser noch vermehrt. Ausbeute 98°/, d. Th. Aus Chloroform 
umkrystallisiert: Violettgraue Nadeln, die 1 Molekül Chloroform 
enthalten. Sehr gut löslich mit grüner Farbe in Pyridin, mit 
roter Farbe in Chloroform und Eisessig. Beständig gegen 
2n-Natronlauge und 2n-Schwefelsäure. Konz. Schwefelsäure 
zersetzt sofort. 


Chloroformhaltige Substanz (neben Chloroform aufbewahrt). 
0,0897 g Subst. gaben bei 120° einen Gewichtsverlust von 0,0177 g. 
C,;H,0,N,Cu, CHC], Ber. CHCI, 19,88 Gef. CHCI, 19,74 


Chloroformfreie Substanz. 

0,0698 g Subst.: 0,0116 g CuO. — 5,324 mg Subst.: 0,277 eem N 
(20°, 748 mm). 
C,,H,0;,N,Cu Ber. Cu 13,21 N 5,82 Gef. Cu 13,28 N 5,% 


c) Nickelsalze 
1. Salicylaldehyd-o-oxyphenylimin-nickel 


Man gießt die heißen Lösungen von 1g Salicylaldehyd- 
o-oxyphenylimin und 1,16g Nickelacetat in Methylalkohol zu- 
sammen und läßt erkalten. Das Komplexsalz scheidet sich 
dann in krystallinischer Form ab. Aus sehr viel Methylalkohol 
umkrystallisiert: Braunrote Krystalle, die bei 355° noch nicht 
geschmolzen sind. Schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol, 
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Pyridin und Chloroform. Analysiert wurde die lufttrockne 
Substanz. 

7,556 mg Subst.: 4,302 mg NiSO,. — 15,114 mg Subst.: 0,671 cem N 
(21°, 760 mm). 
C,,H,0,;NNi Ber. Ni 21,75 N 5,19 Gef, Ni 21,60 N 5,15 


Alle Versuche, einheitliche Anlagerungsprodukte des Kom- 
plexsalzes zu isolieren, schlugen fehl. Die Verbindungen mit 
Pyridin und Ammoniak entsprachen keinen stöchiometrischen 
Verhältnissen. 


2. Salicylaldehyd-p-oxyphenylimin-nickel (He.) 


Es gelang nicht, dieses Komplexsalz aus der zugehörigen 
Schiffschen Base mit Nickelacetat darzustellen; es wurden 
die Ausgangsstoffe zurückerhalten. Man kommt aber folgender- 
maßen zum Ziel: Man kocht eine alkoholische Lösung von 
I g p-Aminophenol und 1,38 g Salicylaldehydnickel mehrere 
Stunden lang auf dem Wasserbad am Rückflußkühler. Dann 
engt man auf ein kleines Volumen ein, fällt das Komplexsalz 
mit Wasser aus und krystallisiert aus Chloroform um. Kleine, 
selbgrüne Kryställchen, die sich leicht in Alkohol, Aceton und 
Pyridin lösen, aber relativ schwer löslich in Chloroform sind. 
Zur Analyse wurde die Substanz 2 Stunden lang bei 100° 
getrocknet. 

0,1224 g Subst.: 0,0192 g NiSO,. — 8,588 mg Subst.: 0,432 cem N 
23,5%, 747 mm). 

C„HzON;Ni Ber. Ni 12,16 N 5,80 Gef. Ni 12,30 N 5,69 


3. Salicylaldehyd-propylendiimin-nickel (Lübbe) 


Man erwärmt ein Gemisch von 0,1 g salzsaurem Propylen- 
diamin, 0,2g Nickelacetat, 0,15 g Salicylaldehyd, 0,3g Natrium- 
acetat, 1Occm Wasser und 5cem Alkohol einige Zeit auf dem 
Wasserbad. Das Reaktionsgemisch färbt sich bald orangerot, 
und es scheiden sich allmählich feine, verfilzte Nadeln aus, die 
aus Alkohol umkrystallisiert und an der Luft getrocknet werden. 
Langgestreckte, dünne Blättchen des rhombischen Systems mit 
gerader Auslöschung, die pleochroitisch sind (blaßgelb, orangerot). 
(Gut löslich mit orangeroter Farbe in Chloroform, Aceton, 
Pyridin, Eisessig und Dioxan. Konz. Schwefelsäure löst blaßgelb. 


956 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


6,288 mg Subst.: 2,918 mg NiSO,. — 2,520 mg Subst.: 0,181 cem N 
(23°, 757 mm). 
C;H,0;N;Ni Ber. Ni 1761 N 825 Gef. N1733 N 8% 
Um festzustellen, ob etwa ein Gemisch zweier stereoisomerer 
Formen vorlag, wurde das krystallinische Rohprodukt mit so 
wenig heißem Alkohol behandelt, daß ein Teil ungelöst blieb. 
Der krystallinische Rückstand und der Trockenrückstand der 
alkoholischen Lösung erwiesen sich unter dem Polarisations- 
mikroskop als einheitlich und völlig identisch. 


4. Resorcylaldehyd-propylendiimin-nickel (Lübbe) 


Man erwärmt ein Gemisch von 0,1 g salzsaurem Propylen- 
diamin, 0,1g Resorcylaldehyd, 0,3g Natriumacetat, 1Ocem Wasser 
und 5cem Alkohol auf dem Wasserbad. Es bilden sich bald 
rotorange Krystalle, die durch Lösen in Natronlauge und Wieder- 
ausfällen mit Kohlendioxyd gereinigt werden. Das aus der 
alkalischen Lösung ausgefällte Komplexsalz bildet ein klein- 
krystallinisches, orangefarbenes Pulver, das mit heißem Wasser 
gewaschen, auf Ton abgepreßt und zur Analyse 24 Stunden 
bei 120° im Trockenschrank getrocknet wird. 

Digeriert man eine Probe des umgefällten Produktes 
einige Zeit auf dem Wasserbad mit Alkohol, so bilden sich 
etwas größere, lanzettartige, orangefarbene Nadeln, die in weißem 
Licht zwischen gekreuzten Nicols in jeder Lage aufhellen. Die 
Krystalle gehören dem monoklinen System an und sind pleo- 
chroitisch (orangerot, blaßgelb). Leicht löslich in Pyridin mit 
orangeroter Farbe; Alkohol löst schwerer mit orangegelber 
Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaßgelb gefärbt. 

7,316 mg Subst.: 2,922 mg NiSO,. — 2,894 mg Subst.: 0,184 cem N 
(18°, 762 mn). 
H,O 


Ber. Ni 15,10 N 721 Gef. Ni 15,15 N 7,48 


Man verreibt ein Gemisch von 1g 4-Chlor-o-phenylen- 
diamin und 1g Salicylaldehyd-nickel mit wenig Alkohol und 
erwärmt das Gemisch 1 Stunde lang unter Rückfluß auf dem 
Wasserbad, wobei es sich dunkelrot färbt. Das Reaktions- 
produkt wird abgesaugt und mit Alkohol, dann mit Äther aus- 
gekocht. Ausbeute 88°/, d. Th. Aus Eisessig umkrystallisiert: 
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Feine, lange, rote Nadeln, die sich sehr gut mit dunkelroter 
Farbe in Pyridin lösen. Konz. Schwefelsäure löst mit gelb- 
grüner Farbe. Zur Analyse trocknen bei 100°. 

0,0911 g Subst.: 0,0843 g NiS0«. — 0,1125 g Subst.: 6,85 cem N 
20°, 752 mm). 


Ber. Ni 14,41 N 6,88 Gef. Ni 14,28 N 7,02 


6. Salicylaldehyd-4-nitro-o-phenylendijmin-nickel (Pf.) 


Man verreibt 1g Salicylaldehydnickel und 1g 4-Nitro- 
o-phenylendiamin mit wenig Alkohol und erhitzt das Gemisch 
3 Stunden lang auf dem Wasserbad. Dann filtriert man den 
krystallinischen, dunkelbraunroten Niederschlag ab, wäscht ihn 
gut mit Äther, löst ihn in Pyridin und fällt ihn mit Äther 
wieder aus. Kleine, dunkelbraunrote Nadeln, die sich in Pyridin 
gut mit bordeauxroter Farbe lösen. Zur Analyse trocknen i.V. 
bei 100°. 

0,0722 g Subst.: 0,0270 g NiSO,. — 0,1086 g Subst.: 9,20 cem N 
(22°, 750 mm). 

Ber. Ni 14,05 N 10,06 Gef. Ni 14,18 N 10,14 


7. Salicylaldehyd-4-carboxy- 
o-phenylendiimin-nickel (Pf.) 


Man erhitzt 1,2g Salicylaldehynickel und 1 gm,p-Diamino- 
benzoesäure !/, Stunde lang mit 10ccem Alkohol zum Sieden. 
Die Reaktionsmasse färbt sich nach und nach tief hraunrot. 
Nach vollendetem Umsatz entfernt man die überschüssige 
Diaminobenzoesäure durch mehrfaches Auskochen des Reaktions- 
produktes mit Wasser und wäscht gut mit Alkohol und Äther 
nach. Ausbeute 0,7g. Reinigen des Rohproduktes durch Um- 
fällen aus Pyridin mit Äther. Rotes, krystallinisches Pulver. 
Es liegt das Pyridinsalz der Komplexsäure vor, das zur Analyse 
bei gewöhnlicher Temperatur i. V. getrocknet wird. 


6,632 mg Subst.: 0,485 cem N (22°, 766 mm). 
C„HuO,N;Ni,C,H,N Ber. N 848 Gef. N 8,58 
Über siedendem Xylol i. V. gibt das Salz ?/, Molekül Pyri- 
din ab. 


0,0713 g Subst. verloren 0,0058 g. 
Ber. 7,97 Gef. 8,14 °/, Abnahme 


m N 
8,26 
rer 
80 
ib N | 
der 
ns- 
) 
en- 
ser 
ald 
er- 
der 
iIn- 
ser 
len 
ch 
em 
Jie 
20- 
nit 
)er 
bt. 
‚48 
f.) 
nd 
m 
s- 


258 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


0,1084 g erhitzte Subst.: 0,0363 g NiSO,. — 5,264 mg Subst.: 
0,3851 ccm N (21°, 761 mm). 
C,H,N Ber. Ni 12,86 N 7,68 
Gef. „ 18,70 „72 
Um die freie Komplexsäure zu erhalten, löst man das Pyridin- 
salz in 10°/,-igem wäßrigem Ammoniak und fällt die Lösung 
in der Wärme mit verd. Essigsäure. Auswaschen des roten 
Niederschlags mit heißem Wasser, trocknen zur Analyse hei 
100° Sehr gut löslich mit roter Farbe in Pyridin. 
0,0960 g Subst.: 0,0358 g NiSO,. — 8,010 mg Subst.: 0,486 cem N 
(23°, 745 mm). 
Ber. Ni 14,08 N 672 Gef. N 


Ammoniumsalz. Man sättigt die kalte, konz., tiefrote 
Lösung der Komplexsäure in verd. wäßrigem Ammoniak mit 
NH,. Es scheidet sich dann das Ammoniumsalz in orange- 
roten Nädelchen aus, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen 
werden. Zur Analyse 2-tägiges Trocknen der Substanz neben 
Chlorcaleium. 

0,0806 g Subst.: 0,0262 g NiSO,. — 5,124 mg Subst.: 0,385 cem N 
(18°, 754 mm). — 4,727 mg Subst.: 9,190 mg CO,, 1,965 mg H,O. 
[C,,H,sO,N,Ni/NH,), 2'/,H,0O Ber. Ni 12,26 C 52,65 H 4,60 N 8,78 

Gef. „ 12,33 „53,02 „465 „ 8,69 

Coniinsalz. Man engt eine Lösung von 0,5 g Komplex- 
säure und 0,5 g Coniin in Methylalkohol im Vakuum stark 
ein. Es scheidet sich dann ein Teil des Coniinsalzes der Säure 
als rotes Pulver aus. Es wird abgesaugt, mit wenig Alkohol 
gewaschen und neben Chlorcalcium getrocknet. 


9,394 mg Subst.: 0,608 cem N (22°, 763 mm). 
[C,,H,,0,N,Ni\H.C,H,;N) Ber. N 7,73 Gef. N 7,52 


Bei geringer Erwärmung der wäßrigen oder alkoholischen 
Lösung des Salzes zerfällt es in seine Komponenten. Eine 
0,1°/,-ige methylalkoholische Lösung des Salzes zeigte im 
1 dm-Rohr keine meßbare Aktivität, ein Zeichen, daß die 
Komplexsäure nicht aktiviert worden war, da sonst ein hoher 
Drehungswert erhalten worden wäre. 

l-Menthylester. Man erhitzt 1g der Komplexsäure so 
lange mit 10 g Thionylchlorid am Rückfliußkühler auf 80°, bis 
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist, destilliert das 
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nicht verbrauchte Thionylchlorid ab und erhitzt den braunroten 
Rückstand 3 Stunden lang mit 2 g l-Menthol im Ölbad auf 
180—190° Nach dem Erkalten versetzt man das Reaktions- 
gemisch zur Entfernung des überschüssigen Menthols mit Alkohol, 
saugt den braunroten Rückstand ab, wäscht ihn mit Alkohol 
und Äther und fällt ihn aus Pyridin mit Alkohol um. Braun- 
rotes Pulver, das 1 Molekül Pyridin enthält; '/, Molekül Pyridin 
läßt sich durch Erwärmen i. V. auf 120° entfernen. 


Lufttrockne Substanz. 
0,1234 g Subst. verloren bei 120° 0,0075 g. — 5,744 mg Subst.: 
0,330 cem N (18°, 742 mm). 
C,,H,,0,N;Ni, C,H,N Ber. N 6,63 1/,C,H,N 6,23 
Gef. ,„ 6,58 e 6,08 
Bei 120° getrocknete Substanz. 
0,0842 g Subst.: 0,0214 g NiSO,. — 12,742 mg Subst.: 0,648 com N 
(23°, 741 mm). 
C,,H3;0,N,Ni, '/,C,H,N Ber. Ni 9,538 N 5,89 Gef. Ni 9,64 N 5,72 


Erwärmt man die Substanz mit wenig konz. Kalilauge, 
so tritt zunächst Geruch nach Pyridin auf, der bald durch 
den Geruch nach Menthol überdeckt wird. Wie die optischen 
Messungen zeigten, war durch das Menthol keine Aktivierung 
der Komplexsäure eingetreten. 

Austausch der Diaminobenzoesäure-komponente 
durch Propylendiamin. Man löst die Komplexsäure in 
einer alkoholischen Lösung von Propylendiamin und erhitzt 
kurze Zeit zum Sieden. Dann versetzt man die heiße Lösung 
vorsichtig bis zur Trübung mit heißem Wasser. Beim Erkalten 
krystallisiert so das Salicylaldehyd-propylendiimin-nickel in 
schönen, orangefarbenen Nadeln aus. Trocknen der Substanz 
neben Chlorcalcium i. V. 

9,474 mg Subst.: 0,690 cem N (21°, 759 mm). 

C,;H,s0;N;Ni Ber. N 8,27 Gef. N 8,44 


Die Identität des so erhaltenen Komplexsalzes mit der 
bereits bekannten Propylendiaminverbindung ergibt sich daraus, 
daß beide Substanzen bei 275° schmelzen und im Gemisch 
keine Depression zeigen. Ferner stimmen sie in Krystallgestalt 
und Farbennuance völlig überein. 
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9. Salicylaldehyd-1,8-naphthylendiimin-nickel (Pf. 

Man versetzt 1 g Salicylaldehydnickel und 0,8 g 1,8-Na.- 
phthylendiamin mit 10 cem Alkohol und erhitzt !/, Stunde lang 
am Rückfluß auf dem Wasserbad. Die Lösung färbt sich tief. 
braun und es setzt sich ein tiefbraun gefärbtes Pulver al. 
Man gibt Äther hinzu, filtriert den Niederschlag und wäscht 
ihn zur Entfernung von beigemischtem Diamin gut mit Äther. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Chloroform ist die Sub- 
stanz analysenrein; sie bildet dann feine, braune Nädelchen. 
Mit brauner Farbe sehr gut löslich in Pyridin, wenig löslich 
in Chloroform und Benzol, praktisch unlöslich in Äther und 
Ligroin. Zur Analyse trocknen bei 100° i.V. 

0,1036 g Subst.: 0,0376 g NiSO,. — 6,920 mg Subst.: 0,402 com N 
(20°, 754 mm). 
Ber. Ni 13,88 N 663 Gef. N 1377 


10. Salicylaldehyd-diphenyläthylendiimin-nickel (Th. 
Man gibt zu einer Lösung von 0,6 g salzsaurem Diphenyl- 
äthylendiamin in 50 ccm 80°/,-igem Alkohol 0,4 g Natrium- 
acetat und 0,6 g Salicylaldehydnickel und erwärmt 2 Stunden 
auf dem Wasserbad. Aus der tiefroten Lösung fallen kleine 
rote Krystalle aus, die abfiltriert und mit Benzol gewaschen 
werden. Ausbeute 84°/, d. Th. Schöne, tiefrote Würfel aus 
Chloroform, die 1 Molekül Chloroform enthalten. Mit roter 
Farbe sehr gut löslich in Pyridin, gut löslich in Benzol. 
2 n-Schwefelsäure und 2 n-Natronlauge wirken auf die Ver- 
bindung bei gewöhnlicher Temperatur nicht ein. 
Chloroformhaltige Substanz. 


0,0975 g Subst. verloren beim Erhitzen 0,0195 g. 
C,.H350;N,Ni, CHCl, CHCI, 20,06 Gef. CHCI, 20,01 


Chloroformfreie Substanz. 
0,0706 g Subst.: 0,0111 g NiO. — 6,846 mg Subst.: 0,353 cem N 
(20°, 748 mm). 
C,H3,0,NsNi Ber. Ni 12,31 N 5,87 Gef. Ni 12,36 N 5,91 


d) Zinksalz. 
Salicylaldehyd-äthylendiiminzink (Pf.) 


Man kocht eine Lösung von 0,5 g salzsaurem Äthylen- 
diamin, 0,6g Salicylaldehyd, 0,5 g Zinkacetat und 0,8 g Natrium- 
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acetat in 20cem Alkohol 20 Minuten lang, läßt erkalten, filtriert, 
versetzt das Filtrat mit Wasser, filtriert wiederum und wäscht 
den Niederschlag nacheinander mit Wasser, Alkohol und Äther. 
Nach dem Umfällen aus Pyridin mit Äther bildet die Ver- 
bindung schwachgelbe Blättchen, die 1 Molekül Pyridin ent- 
halten, das über siedendem Xylol entfernt werden kann. Die 
pyridinfreie Verbindung ist ebenfalls blaßgelb. 


Pyridinhaltige Verbindung (getrocknet über konz. Schwefel- 
säure im Vakuum). 


13,338 mg Subst.: 1,218 ccm N (26°, 753,5 mm). — 0,1484 g Subst. 
verloren über siedendem Xylol 0,0284 g. 
Ber. N 1024  C,H,N 19,25 
Gef. „ 10,33 „19,14 
Pyridinfreie Verbindung. 
13,656 mg Subst.: 1,04 cem N (26°, 755 mm). 
C,H,,0,N,Zn Ber. N 8,46 Gef. N 8,63 
Krystallisiert man die pyridinfreie Substanz aus 50°/,-igem 
wäßrigem Äthylendiamin um, so wird !/, Molekül Äthylendiamin 
angelagert und man erhält die bereits früher beschriebene 
Verbindung!) C,,H,,0,N,Zn, !/,C,H,N,. 


9,463 mg Subst.: 0,971 cem N (24°, 757 mm). 
Ber. N 11,63 Gef. N 11,70 


e) Uransalze. 

1. Salicylaldehyd-äthylendiimin-uranyl (Th.) 

Man gibt eine Lösung von 4,2 g Uranylacetat in 50 ccm 
Alkohol zu einer heißen Lösung von 2,8g Salicylaldehyd- 
äthylendiimin in 100 cem Alkohol und kocht am Rückfluß. 
Nach etwa 1 Stunde fällt ein orangefarbenes Pulver aus (Aus- 
beute dg), das heiß abgesaugt, mit heißem, verdünntem Alkohol 
gewaschen und aus Pyridin oder viel Methylalkohol umkrystalli- 
sisiert wird. Im ersteren Fall bildet das Komplexsalz orange- 
rote Prismen, im letzteren Fall rautenförmige, orangerote 
Blättchen oder Nadeln; die Krystalle enthalten jedesmal Lösungs- 
mittel. Sehr gut löslich in Pyridin und Anilin, gut löslich in 
Methylalkohol. Konz, Schwefelsäure löst unter Zersetzung mit 


ı, P. Pfeiffer, E. Breith, E. Lübbe u. T. Tsumaki, Ann. 
Chem. 503, 124 (1933). 
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gelber Farbe. Kalte 10°/,-ige Kalilauge verändert die Sub- 
stanz nicht; durch heiße Lauge wird sie sofort zerstört. 
Methylalkoholhaltige Substanz. 
0,1202 g Subst. verloren bei 145° 0,0067 g. 
C,sH,.0,N,U, CH,OH Ber. CH,OH 5,63 Gef. CH,OH 5,57 
Pyridinhaltige Substanz. 
0,1551 g Subst. verloren bei 180° 0,0195 g. 
C,,H,,0,N;U, C,H,N Ber. C,H,N 12,82 Gef. C,H,N 12,58 
Lösungsmittelfreie Substanz. 
0,0944 g Subst.: 0,0492 g U,O,. — 9,520 mg Subst.: 0,435 eem N 
(20°, 764 mm). 
Ber. U 44,40 N 522 Gef. U 4420 N 5,35 


Molekulargewichtsbestimmung. Lösungsmittel war 
Acridin vom Schmp. 110° das durch Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol sorgfältig gereinigt worden war. Kryoskopische 
Konstante = 12. 

0,0652, 0,0959 g Subst. gaben in 20 g Acridin eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0,072°, 0,105% 

Ber. M 536 Gef. M 543, 548 


2. Salicylaldehyd-propylendiimin-uranyl (Th.) 

Man erhitzt 1 g Propylendiamin und 2,5 g Salicylaldehyd 
mit 100 cem Alkohol 1 Stunde zum Sieden, gibt zu der gelben 
Lösung der gebildeten Schiffschen Base 4g Uranylacetat und 
erwärmt das Reaktionsgemisch 1 Stunde lang auf dem Wasser- 
bad. Dann wird heiß filtriert und die Lösung der Krystalli- 
sation überlassen. Nach längerem Stehen krystallisiert das 
Komplexsalz in leuchtend roten, alkoholhaltigen Prismen aus 
(Ausbeute 90°/, d. Th.), die aus Alkohol umkrystallisiert werden. 
Aus Pyridin krystallisiert das Komplexsalz in pyridinhaltigen, 
büschelförmig angeordneten, orangeroten Nadeln. Das Salz ist 
sehr gut löslich in Alkohol und Pyridin. Konz. Schwefelsäure 
löst unter Zersetzung mit gelber Farbe. Gegen kalte 10 °/,-ige 
Kalilauge ist die Verbindung stabil. Beim Erwärmen mit Kali- 
lauge tritt sofort Zersetzung ein. 


Alkoholhaltige Substanz. 
0,1418 g Subst. verloren bei 145° i. V. 0,0112 g. 
C,H,OH Ber. C,H,OH 7,72 Gef. C,H,OH 7,88 
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Pyridinhaltige Substanz. 
0,1406 g Subst. verloren bei 180° i. V. 0,0176 g. 
C,H,N Ber. C,H,N 12,56 Gef. C,H,N 12,52 
Alkoholfreie Substanz. 
0,0994 g Subst.: 0,0507 g U,O,. — 4,350 mg Subst.: 0,191 cem N 
19°, 761 mm). 
C;H,04N;UÜ Ber. U 43,27 N 5,09 Gef. U 43,25 N 5,14 


3. Salicylaldehyd-trimethylendiimin-uranyl (Th.) 


Man gibt zu einer Lösung von 0,3 g Salicylaldehyd-tri- 
methylendiimin in 50 cem Alkohol 0,4 g Uranylacetat und er- 
wärmt 4 Stunden lang zum Sieden, wobei sich die Farbe der 
Lösung von Gelb nach Rot verschiebt. Dann filtriert man 
vom Ungelösten ab und engt das Filtrat auf 30 ccm ein. Nach 
längerem Stehen krystallisiert das Komplexsalz in schönen, 
roten Täfelchen aus. Ausbeute 0,35 g. Sehr gut löslich in 
Pyridin, gut löslich in Methyl- und Äthylalkohol. Eisessig löst 
unter Zersetzung. Gegen 10 °/,-iges wäßriges Alkali nur in der 
Kälte beständig. Analysiert wurde die lufttrockne Substanz. 

0,0823 g Subst.: 0,0419 g U,0,. — 4,826 mg Subst.: 0,216 cem N 
(23°, 757 mm). 

C,,H.0,NsU Ber. U 43,31 N 5,09 Gef. U 43,18 N 5,14 


4. Salicylaldehyd-diphenyläthylendiimin-uranyl (Th.) 
Man gibt zu einer Lösung von 0,4g Uranylacetat in 100ccm 
Alkohol 0,42 g Salicylaldehyd-diphenyläthylendiimin und er- 
wärmt 6Stunden am Rückflußkühler. Es fällt ein orange- 
farbenes Pulver aus, welches heiß abgesaugt, mit heißem verd. 
Alkohol gewaschen und aus 300 ccm siedendem Methanol um- 
krystallisiert wird. Schöne, orangerote Nadeln, die 1 Molekül 
Methylalkohol enthalten. Mit roter Farbe sehr gut löslich 
in Pyridin und Chloroform, mit orangeroter Farbe gut löslich 
in Benzol, Alkohol und Aceton. Beim Erwärmen mit Eisessig 
tritt Zersetzung ein; konz. Schwefelsäure zerstört ebenfalls. 
Gegen 10°/,-ige Kalilauge ist die Verbindung sogar bei kurzem 
Erwärmen stabil. 
Methylalkoholhaltige Substanz. 
0,0821 g Subst. verloren bei 145° 0,0087 g. 
C,H„0,N,U, CH,OH Ber. CH,OH 4,44 Gef. CH,OH 4,39 
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Methylalkoholfreie Substanz. 
0,0957 g Subst.: 0,0393 g U,0,. — 6,862 mg Subst.: 0,244 cem N 
(21°, 758 mm). 
C,H,0,N,U Ber. U 34,62 N 4,07 Gef. U 34,80 N 4,15 


5. Salicylaldehyd-o-phenylendiimin-uranyl (Th.) 

Man gibt zu einer Lösung von 1,7g Salicylaldehyd-o-phe- 
nylendiimin in 150 ccm Alkohol eine Lösung von 2,1 g Uranyl- 
acetat in 50 ccm Alkohol und erwärmt 1!/, Stunden lang auf 
dem Wasserbad. Aus der rotorange gewordenen Lösung schei- 
den sich dann orangerote Krystalle ab, welche mit Alkohol 
gewaschen werden. Aus Methanol umkrystallisiert: methyl- 
alkoholhaltige, schöne, rote Blättchen. Aus Pyridin umkrystalli- 
siert: pyridinhaltige, leuchtend rote, rhombische Blättchen. Sehr 
gut löslich in Methylalkohol und Pyridin; gut löslich in Aceton 
und Chloroform. Konz. Schwefelsäure und heißes 10°/,-iges 
Alkali zersetzen sofort. 


Methylalkoholhaltige Substanz. 
0,1675 g Subst. verloren bei 145° i. V. 0,0084 g. 
C,H,O,N,U, CH,OH Ber. CH,OH 5,19 Gef. CH,OH 5,02 


Pyridinhaltige Substanz. 
0,0886 g Subst.: 0,0371 U,0,. 
C,,H,,0,N;U, C,H,N Ber. U 35,90 Gef. U 35,51 


Das Pyridin ist so fest gebunden, daß es selbst bei 
6-stündigem Erwärmen der Verbindung i. V. auf 210° nicht 
völlig entfernt wird; beim Erwärmen mit wäßrigem Alkali tritt 
auch nach dem Erhitzen der Substanz immer noch Pyridin- 
geruch auf. 


Methylalkoholfreie Substanz (karminrot). 
0,1134 g Subst.: 0,0544 & U,O,. — 4,260 mg Subst.: 0,180 cem N 
(20°, 766 mm), 
Ber. U 40,75 N 479 Gef. U 40,68 N 4,% 


6. (Th.) 

Man gibt zu einer Lösung von 0,5g 2-Oxy-1-naphthalde- 
hyd-äthylendiimin in 100 ccm Pyridin 0,5g Uranylacetat, er- 
wärmt 4 Stunden lang auf dem Wasserbad, filtriert nach dem 
Erkalten vom Ungelösten ab und versetzt das tiefrote Filtrat 
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mit Wasser. Der orangerote Niederschlag wird abgesaugt, 
gründlich mit Methylalkohol gewaschen und aus 1 Liter Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Schöne, weiche, orangerote Nadeln, 
die 1 Mol. Methylalkohol enthalten. Sehr gut löslich in Pyri- 
din, Aceton und Dioxan. Konz. Schwefelsäure und Eisessig 
zersetzen sofort. Gegen 10°/,-ige Kalilauge ist die Verbindung 
recht stabil. 


Methylalkoholhaltige Substanz (lufttrocken). 
0,1123 g Subst. verloren bei 145° i.V. 0,0053 g. 
C,H,sO4N,U, CH,OH Ber. CH,OH 4,80 Gef. CH,OH 4,72 


Methylalkoholfreie Substanz. 
0,1042 g Subst.: 0,0457 g U,0,. — 5,324 mg Subst.: 0,209 cem N 
(20°, 756 mm). 
C„H40,NU Ber. U 3742 N440 Gef. U 3721 N 4,52 


7. 
uranyl (Th.) 

Man gibt zu einer Lösung von 0,6 g der entsprechenden 
Schiffschen Base in 30 cem Pyridin 0,4 g Uranylacetat, er- 
wärmt 4 Stunden unter Rückfluß, filtriert vom Ungelösten ab 
und engt das leuchtend rote Filtrat auf 10 ccm ein. Nach 
dem Erkalten fällt man das Komplexsalz mit 50 cem Äther 
aus und krystallisiertt den orangefarbenen Niederschlag aus 
Benzol um. Orangefarbene Blättchen. Ausbeute 0,4 g. Sehr 
gut löslich in Pyridin, gut löslich in Benzol und Chloroform. 
Eisessig und Schwefelsäure lösen unter Zersetzung mit gelber 
Farbe. 10°/,-ige Kalilauge greift die Verbindung auch bei 
schwachem Erwärmen nicht an. Zur Analyse trocknen bei 120°, 

0,0924 g Subst.: 0,0330 g U,0,. — 4,726 mg Subst.: 0,148 cem N 
(19°, 759 mm). 

CaH2ON,U Ber. U 3021 N356 Gef. U 3022 N 3,66 


8. 2-Oxy-1-naphthaldehyd-o-phenylendiimin- 
uranyl (Th.) 

Man gibt zu einer Lösung von 0,45 g der Schiffschen 
Base in 200 cem Alkohol 0,4g Uranylacetat, erwärmt 5 Stunden 
auf dem Wasserbad, läßt erkalten, saugt den rotbraunen, 
krystallinischen Niederschlag ab und wäscht ihn gründlich mit 
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Alkohol nach. Aus Methylalkohol umkrystallisiert: kleine, rot- 
braune Nädelchen, die 1 Molekül Methanol enthalten. Ausbeute 
0,6 g. Sehr gut löslich mit blutroter Farbe in Pyridin, gut 
löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform. 


Methylalkoholhaltige Substanz (lufttrocken). 
0,1073 g Subst. verloren bei 145° i. V. 0,0047 g. 
CH,OH Ber. CH,OH 4,47 Gef. CH,OH 4,38 


Methylalkoholfreie Substanz. 
0,0942 g Subst.: 0,0385 g U,O,. — 4,734 mg Subst.: 0,173 cem N 
(21°, 756 mm). 
C,H, 0,N,U Ber. U 34,82 N 4,10 Gef. U 34,66 N 4,22 


9. o-Oxyacetophenon-äthylendiimin-uranyl (Th.) 


Man gibt zu einer heißen Lösung von 1 g Uranylacetat 
in 100 ccm Alkohol eine Lösung von 0,8 g o-Öxyacetophenon- 
äthylendiimin in 50 cem Alkohol (Änderung der Farbe von 
Gelb nach Orange) und erhitzt das Ganze 1—2 Stunden lang 
auf dem Wasserbad. Allmählich scheiden sich orangefarbene, 
kleine Nadeln aus, die 1 Molekül Alkohol enthalten. Ausbeute 


1,2 g. Aus Pyridin krystallisiert die Verbindung in etwas 
tieferfarbigen, glänzenden, verfilzten Nadeln, die pyridinhaltig 
sind. Sehr gut löslich in Pyridin und Methylalkohol. Gut 
löslich in Äthylalkohol, Aceton und Chloroform. Eisessig und 
verdünnte Mineralsäuren zersetzen die Verbindung sofort; 
heißes 10°/,-iges wäßriges Alkali zerstört ebenfalls. 


Alkoholhaltige Substanz (lufttrocken). 
0,1370 g Subst. verloren bei 145° i. V. 0,0103 g. 
C,H,s0,N,U, C,H,OH Ber. C,H,OH 7,66 Gef. C,H,OH 7,52 


Pyridinhaltige Substanz (neben Pyridin aufbewahrt). 
0,0842 g Subst. verloren bei 145° i. V. 0,0102 g. 
0,N;U, C,H,N Ber. C,H,N 12,29 Gef. C,H,N 12,11 


Alkoholfreie Substanz. 
0,0609 g Subst.: 0,0304 g U,0,. — 4,256 mg Subst.: 0,183 cem N 
(19°, 752 mm). 
C,H,50,N, U Ber. U 42,20 N 4,96 Gef. U 42,33 N 4,99 
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10. o-Oxyacetophenon-o-phenylendiimin-uranyl (Th.) 

Man erwärmt 0,5 g o-Phenylendiamin und 1,4 g 0-Oxy- 
acetophenon in 50 cem Alkohol 1 Stunde lang zum Sieden, 
gibt zu der gelben Lösung der entstandenen Schiffschen 
Base eine Lösung von 2,2 g Uranylacetat in 100 ccm Alkohol, 
erwärmt einige Stunden auf dem Wasserbad und saugt den 
gelborangen, feinkrystallinen Niederschlag heiß ab. Zur 
Reinigung wird die Verbindung 2-mal mit je 100 ccm Alkohol 
ausgekocht; sie läßt sich nicht umkrystallisieren. Sie ist in 
Pyridin, Dioxan, Aceton und Alkohol nur wenig löslich. Kalte 
5°/,-ige Kalilauge und verdünnte Mineralsäuren zerstören die 
Verbindung sofort. 

0,0794 g lufttroekne Subst.: 0,0865 g U,O,. — 7,126 mg Subst.: 
0,300 eem N (24°, 742 mm). 
Ber. U 3888 N457 Gef. U 38,9 N 4,70 


11. Negative Versuche 


Es gelang nicht, komplexe Uranylsalze des Salicylaldehyd- 
tetramethylendiimins, des Salicylaldehyd -pentamethyldiimins, 
des Salicylaldehyd-m-phenylendiimins, des Resorcylaldehyd- 


äthylendiimins, des 
des Resacetophenon-äthylendiimins, der Schiffschen Base aus 
Salicylaldehyd und Benzidin und der Schiffschen Base aus 
Saliceylaldehyd und 4,4’- Diaminostilben darzustellen. 


f) Vanadinsalze 
l. Salicylaldehyd-äthylendiimin-vanadinoxyd (Th.) 
Man gibt zu einer Lösung von 5,5 g Salicylaldehyd-äthylen- 
 diimin in 100 cem Alkohol 3,7 g feingepulvertes Vanadylacetat 
und erwärmt auf dem Wasserbad. Nach 1 Stunde beginnt die 
| Abscheidung kleiner, grüner Krystalle. Man erwärmt noch 
' einige Stunden, saugt das Komplexsalz und das unveränderte 
Vanadylacetat heiß ab und wäscht mehrfach mit heißem Alkohol 
aus. Ausbeute 5,5 g. 
| Aus Chloroform erhält man große, blaugrüne Blättchen, 
- die chloroformhaltig sind und an der Luft verwittern, Aus 
viel Methylalkohol krystallisieren nach langem Stehen derbe, 


schwarzblaue Nadeln aus, die frei von Metbylalkohol sind und 
18* 
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beim Verreiben ein grünes Pulver geben. Aus Pyridin kry- 
stallisiert das Salz in langen, verfilzten, schokoladebraunen 
Nadeln, die pyridinhaltig sind; sie müssen in einer Pyridin- 
atmosphäre aufbewahrt werden; beim Erhitzen färbt sich das 
Salz unter Pyridinverlust grün. 

Gut löslich in Methylalkohol, Eisessig und Chloroform, 
sehr leicht löslich in Pyridin. Konz. Schwefelsäure löst mit 
blauvioletter Farbe; aus der H,SO,-Lösung läßt sich das Kom- 
plexsalz mit Wasser zum Teil wieder unverändert ausfällen. 
Kochende 10°/,-ige Kalilauge ist ohne Einfluß auf das Salr. 

Chloroformhaltiges Salz (aufbewahrt in einer CHÜI, 
Atmosphäre). 


0,1182 g Subst. verloren bei 100° 0,0310 g. 
C,,H,,0;N,;V, CHCI, Ber. CHÜCl, 26,32 Gef. CHCl, 26,23 


Pyridinhaltiges Salz. 
0,0985 g Subst. verloren bei 180° i. V. 0,0192 g. 
C,H, N Ber. C,H,N 19,18 Gef. C,H,N 19,49 


Aus Methylalkohol krystallisiertes Salz (getrocknet 
bei 110°). 
0,0979 g Subst.: 0,0270 g V,0,. — 4,286 mg Subst.: 0,511 cem N 

(18°, 757 mm). 
CH Ber. V 1580 N 841 Gef. V1545 N 8a 


Molekulargewichtsbestimmungen. 

a) 0,0952 g Subst., gelöst in 7,15 ccm Chloroform, gaben eine Siede- 
punktserhöhung von 0,12°. — 0,0952 g Subst., gelöst in 8,20 cem Chloro- 
form, gaben eine Siedepunktserhöhung von 0,10°. 

Mol.-Gew. Ber. 333 Gef. 304, 318 

b) 0,0690 g Subst., gelöst in 20 g Aecridin, gaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0,13. 

Mol.-Gew. Ber. 333 Gef. 318,5 


2. Salicylaldehyd-propylendiimin-vanadinoxyd (Th. 

Man erwärmt eine Lösung von 1,2 g Salicylaldehyd und 
0,5 g Propylendiamin in 100 ccm Methylalkohol 1 Stunde auf 
dem Wasserbad, fügt zu der heißen Lösung 0,3 g fein ge- 
pulvertes Vanadylacetat und erhitzt das Gemisch 5 Stunden 
zum Sieden. Über Nacht scheiden sich dann derbe, tiefgrüne 
Krystalle ab, die aus Methylalkohol umkrystallisiert werden: 
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sie enthalten 1 Molekül CH,OH. Aus Pyridin krystallisiert 
die Verbindung in flachen, grünen Nadeln, die pyridinhaltig 
sind. Sehr gut löslich in Pyridin, gut löslich in Methylalkohol, 
Äthylalkohol, Chloroform und Aceton. Konz. Schwefelsäure 
löst mit tiefblauer Farbe; 10°/,-ige Kalilauge greift auch in 
der Wärme nicht an. 


Methylalkoholhaltiges Salz. 
0,1128 g Subst. verloren bei 150° 0,0093 g. 
C;H,0;N;V, CH,OH Ber. CH,OH 8,44 Gef. CH,OH 8,28 


Pyridinhaltiges Salz (in einer Pyridinatmosphäre aufbewahrt). 
0,0876 g Subst. verloren bei 145° i. V. 0,0160 g. 
C,;H,s03N:V, C;H,N Ber. C,H,N 18,55 Gef. C,H,N 18,46 
Addendenfreies Salz. 
0,1012 g Subst.: 0,0267 g V,0,. — 4,526 mg Subst.: 0,316 cem N 
19°, 752 mm). 
0;N,V Ber. V 14,67 N 8,06 Gef. V 14,78 N 8,07 


3. Salicylaldehyd-trimethylendiimin-vanadinoxyd (Th.) 


Man erwärmt 0,3 g Salicylaldehyd-trimethylendiimin und 
0,18 g pulverisiertes Vanadylacetat in 150 ccm Methylalkohol 
6 Stunden lang auf dem Wasserbad, filtriert heiß vom un- 
selösten Vanadylacetat ab und engt die Lösung auf 50 ccm ein. 
Beim Erkalten scheidet sich das Komplexsalz in glänzenden 
selben Nadeln ab. Ausbeute 0,55 g. Mit grüngelber Farbe gut 
löslich in Pyridin, wenig löslich in Methylalkohol, Chloroform 
und Eisessig. Konz. Schwefelsäure gibt eine grüne Lösung, aus 
der sich mit Eiswasser kein Komplexsalz mehr ausfällen läßt. 
(Gegen heiße 10°/,-ige Kalilauge beständig. Analysiert wurde 
die lufttrockne Substanz. 

0,0621 g Subst.: 0,0164 g V,0,. — 6,722 mg Subst.: 0,472 cem N 
749 mm). 

Ber. V 1459 N 807 Gef. V 14,9 N s12 
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“ 4. Salicylaldehyd-diphenyläthylendiimin- 
vanadinoxyd (Th.) 
üne Man erhilzt 0,85 g der Schiffschen Base und 0,38 g 


Vanadylacetat in 10 ccm Pyridin 5 Stunden zum Sieden, filtriert 
heiß vom ungelösten Vanadylacetat ab und engt die tief grüne 
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Lösung auf 4ccm ein. Das Komplexsalz krystallisiert dann 
allmählich in sattgrünen, flachen Nadeln aus. Ausbeute 0,6 g. 
Umkrystallisieren aus Pyridin; aufbewahren neben konz. 
Schwefelsäure. — Mit tief grüner Farbe gut löslich in Pyridin 
und Chloroform. Konz. Schwefelsäure löst mit tief blauer Farbe, 
Aus der H,SO,-Lösung läßt sich das Komplexsalz mit Eiswasser 
nicht wieder ausfällen. 10°/,-ige Kalilauge greift auch in der 
Wärme nicht an. 

0,0847 g Subst.: 0,0157 g V,0,. — 7,432 mg Subst.: 0,369 cem N 
(20°, 761 mm). 
Ber. V 1050 N 5,78 Gef. V 1038 N 5,0 


5. Salicylaldehyd-o-phenylendiimin-vanadinoxyd (Th) 


Man gibt zu einer heißen Lösung von 3,5 g der Schifi- 
schen Base in 300 ccm Alkohol 1,8 g feingepulvertes Vanadyl- 
acetat und erwärmt 2 Stunden zum Sieden. Es scheiden sich 
grüne Nadeln aus, die heiß abgesaugt und mit heißem Alkohol 
gewaschen werden. Aus Methylalkohol krystallisiert das Salz 
in hellgrünen Nadeln, die 1 Molekül Methylalkohol enthalten, 
aus Pyridin in sattgrünen Blättchen mit 1 Molekül Pyridin, 
aus Eisessig in grünblauen Nadeln mit 1 Molekül Essigsäure. 
Sehr gut löslich in Pyridin und Eisessig, gut löslich in Methyl- 
alkohol, Aceton, Dioxan und Chloroform. Konz. Schwefelsäure 
gibt eine rotviolette Lösung, aus der sich das Komplexsalz 
mit Eiswasser wieder quantitativ ausfällen läßt. 10°/,-ige Kali- 
lauge greift auch in der Wärme nicht an. 

Methylalkoholhaltiges Salz. 
0,1276 g lufttrocknes Salz verloren bei 145° i. V. 0,0096 g. 
C,H,0,N,V, CH,OH Ber. CH,OH 7,75 Gef. CH,OH 7,711 
Pyridinhaltiges Salz. 

0,1145 g lufttrocknes Salz verloren bei 180° i.V. 0,0198 g. 

C,H, 0;N;V, C,H,N Ber. C,H,N 17,18 Gef. C,H,N 17,29 


Essigsäurehaltiges Salz. 
0,1042 g lufttrockne Subst. verloren bei 145° i. V. 0,0146 g. 


C,H,40;N,;V, CH,COOH Ber. CH,COOH 13,61 Gef. CH,COOH 13,9% 
Addendenfreies Salz. 


0,1075 g Subst.: 0,0259 g V,O,. — 7,654 mg Subst.: 0,482 cem N 
(18°, 758 mm). 


C„H40,NV Ber. V 1338 N 735 Gef. V 1350 N 7,37 
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Molekulargewichtsbestimmung. 

0,0614 g Subst. gaben in 20 g Acridin eine Gefrierpunktsernied- 
rigung von 0,096°. 

Ber. Mol.-Gew. 381 Gef. Mol.-Gew. 384 

Stabilität gegen Schwefelsäure 0,2 g Substanz 
wurden unter Eiskühlung in 5 g konz. Schwefelsäure gelöst; 
nach 20 Minuten wurde die tief rotviolette Lösung auf 100 g 
Eis gegossen. Beim Umrühren fiel ein flockiger, grüner Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und mit Wasser bis zur neutralen 
Reaktion des Filtrats gewaschen wurde. Ausbeute 0,2 g. Aus 
300 cem Methylalkohol umkrystallisiert: Grüne Nadeln. 

0,0826 g lufttrockne Subst.: 0,0182 g V,O,. — 7,256 mg lufttrockne 
Subst.: 0,430 cem N (21°, 754 mm). 
C„Hu0,N,V,CH,OH Ber. V 12,34 N 6,78 Gef. V 1235 N 6,90 

Als das Komplexsalz 2 Tage lang mit 2 n-Schwefelsäure 
auf der Schüttelmaschine geschüttelt wurde, trat keine Ver- 
änderung ein. Das Salz ist also durchaus H,SO,-stabil, 

Chlorid der Reihe. Man leitet in eine methylalkoholische 
Lösung von Salicylaldehyd-o-phenylendiimin-vanadinoxyd einen 
langsamen Strom von trocknem Ühlorwasserstoff ein. Nach 
kurzer Zeit fällt ein fein krystalliner, schwarzer Niederschlag 
aus, der abgesaugt und bis zur neutralen Reaktion mit Methyl- 
alkohol gewaschen wird. Ausbeute 96°, d. Th. Mit grüner 
Farbe gut löslich in Pyridin, wenig löslich in Methylalkohol 
und Benzol, unlöslich in Wasser. Verreibt man das Chlorid 
mit etwas konz. Schwefelsäure, so entweicht sofort Chlorwasser- 
stoff; verdünnt man dann mit Wasser, so scheidet sich wieder 
das ursprüngliche Oxyd aus. Zur Analyse trocknen bei 120° i.V. 

6.604 mg Subst.: 1,360 mg V,O,. — 4,370 mg Subst.: 8,855 mg CO,, 
1,334 mg H,O. — 5,234 mg Subst.: 0,298 eem N (21°, 749 mm). — 
5,193 mg Subst.: 3,300 mg AgCl. 


C„H,,0,N,C,V Ber. V 11,70 C 55,05 H 3,22 N 6,42 Cl 16,27 
Gef. „11,54 „55,26 „8341 „6,51 „ 15,88 

Acetat der Reihe. Man löst 0,5 g Oxyd in 30 ccm 
Essigsäureanhydrid und erwärmt 6 Stunden auf dem Wasserbad. 
Es scheiden sich schöne, grüne, rhombische Platten aus, welche 
abgesaugt und gründlich mit Methylalkohol gewaschen werden. 
Ausbeute 0,32 g. Beim Trocknen auf 100° i.V. kein Gewichts- 
verlust. Mit grüngelber Farbe sehr gut löslich in Pyridin, 
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Chloroform und Dioxan; fast unlöslich in Wasser. In konz. 
Schwefelsäure löslich mit rotvioletter Farbe; mit Wasser wird 
aus der H,SO,-Lösung wieder unverändertes Oxyd abgeschieden. 

9,144 mg Subst.: 1,734 mg V,O,. — 5,131 mg Subst.: 11,155 mg CO,, 
1,900 mg H,O. — 5,860 mg Subst.: 0,307 cem N (22°, 761 mm). 


C,,H,,0,N;V Ber. V 10,58 C5959 H418 N 5,80 
Gef. „1062 „5980 „414 „6,07 


6. Resorcylaldehyd-äthylendiimin-vanadinoxyd (Th. 


Man gibt zu einer Lösung von 0,6 g Resorcylaldehyd- 
äthylendiimin in 50 ccm Pyridin 0,35 g fein gepulvertes Vanadyl- 
acetat, erwärmt 4 Stunden zum Sieden, filtriert vom Ungelösten 
ab und engt die tief grüne Lösung auf 20 cem ein. Nach 
längerem Stehen krystallisiert das Komplexsalz in hellgrünen 
Nadeln aus. Ausbeute 0,55g. Aus wenig Pyridin umkrystalli- 
siert: olivgrüne Nadeln, die 2 Moleküle Pyridin enthalten. Sehr 
gut löslich in Pyridin und Anilin, gut löslich in Methyl- und 
Äthylalkohol, Eisessig, Aceton und Chloroform. Konz. Schwefel- 
säure löst mit tief blauer Farbe; aus der H,SO,-Lösung ist 
das ursprüngliche Oxyd zum Teil wieder unverändert ausfäll- 
bar. 10°/,-ige Kalilauge löst mit brauner Farbe unter Zer- 
setzung. 
Pyridinhaltiges Salz. 

0,1124 g Subst., aufbewahrt in einer Pyridinatmosphäre, verloren 

bei 180° i.V. 0,0342 g. 
2C,H,N Ber. C,H,N 3023 Gef. C,H,N 30,42 
Pyridinfreies Salz. 

0,0944 g Subst.: 0,0234 g V,O;. — 7,214 mg Subst.: 0,482 cem N 

(21°, 754 mm). 
C,,H40;N,V Ber. V 1398 N 7,66 Gef. V 13,89 N 7,70 

Verhalten gegen Alkali. Eine Lösung von 0,3g Sub- 
stanz in 40 ccm 10°/,-iger Kalilauge wurde 5 Stunden sich 
selbst überlassen; dann wurde bis zur Sättigung Kohlendioxyd 
eingeleitet. Der gelbbraune Niederschlag wurde mit Wasser 
gewaschen und bei 145° getrocknet. Ausbeute 0,06 g. Eine 
Vanadinbestimmung ergab nur 4,7°/, Vanadin; der Komplex 
war also zerstört worden. 

Acetylierung. Man erwärmt 0,1g Substanz kurze Zeit, 
bis zur völligen Lösung, mit 10 ccm Essigsäureanhydrid und 
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gibt zu der tief grünen Lösung zur Zerstörung des über- 
schüssigen Essigsäureanhydrids Wasser hinzu. Es scheidet 
sich dann das Acetylderivat in olivgrünen Nädelchen aus. 
Waschen mit Wasser, dann mit Alkohol. Trocknen bei 100° 
im Vakuum. Ausbeute 0,094 g. Leicht löslich in Pyridin und 
Chloroform. 

9,254 mg Subst.: 1,862 mg V,0,. — 4,734 g Subst.: 0,255 cem N 
21°, 763 mm). 
Ber. V1137 Gef. V1127 N 6,88 


7. 2-Oxy-I-naphthaldehyd-äthylendiimin- 
vanadinoxyd (Th.) 

Man erhitzt 0,4 g der Schiffschen Base und 0,18 g fein 
gepulvertes Vanadylacetat mit 50 ccm Pyridin zum Sieden. Es 
entsteht bald eine intensiv grüne Lösung, aus der sich nach 
längerer Zeit grüne Nädelchen abscheiden. Nach 5—6 stündiger 
Versuchsdauer läßt man erkalten, saugt das ausgeschiedene 
Komplexsalz ab und versetzt das Filtrat zur Gewinnung weiterer 
Mengen des Komplexsalzes mit Äther. Ausbeute 0,4g. Aus 
Pyridin umkrystallisiert: prachtvoll glänzende, grüne Nadeln, 
die gut löslich in Pyridin, Dioxan und Chloroform sind. Aus 
der blaugrünen Lösung in konz. Schwefelsäure läßt sich das 
Komplexsalz mit Eiswasser wieder unverändert ausfällen; 
10°/,-ige Kalilauge verändert das Salz nicht. Analysiert wurde 
die lufttrockne Substanz. 

0,0891 g Subst.: 0,0187 g V,0,. — 4,572 mg Subst.: 0,261 cem N 
(22°, 748 mm). 

C„H,s05N,V Ber. V 11,77 N 6,47 Gef. V 11,76 N 6,50 


Ss. 
vanadinoxyd (Th.) 

Man erhitzt 0,6 g der Schiffschen Base und 0,18 g fein 
gepulvertes Vanadylacetat mit 40 cem Pyridin 3 Stunden lang 
zum Sieden, filtriert vom Ungelösten ab, dampft die tief grüne 
Lösung auf 10 ccm ein und gibt nach dem Erkalten 50 cem 
Äther hinzu. Es fällt ein hellgrünes Pulver aus, welches mit 
viel Äther gewaschen und aus Toluol umkrystallisiert wird. 
Ölivgrüne Nädelchen, die 1 Molekül Toluol enthalten. Ausbeute 
0,5g. Das durch Erhitzen von Toluol befreite Komplexsalz 


1Z. 
rd | 
On. 
en 
°h 
i- 
hr 
]- 
st 
l- 
N 
h 
r | 


274 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


ist tief grün gefärbt. Mit braungrüner Farbe sehr gut löslich 
in Pyridin, Chloroform und Aceton; gut löslich in Benzol, 
Toluol und Eisessig. Konz. Schwefelsäure löst mit schmutzig 
violetter Farbe. Aus der H,SO,-Lösung ist das Salz mit Eis. 
wasser zum Teil wieder ausfällbar. 10°/,-ige Kalilauge greift 
auch in der Wärme nicht an. 


Toluolhaltiges Salz (lufttrocken). 
0,1612 g Subst. verloren bei 145° i. V. 0,0216 g. 
C3;H360;N,V, C,H,.CH, Ber. C,H,.CH, 13,59 Gef. C,H,.CH, 13,40 
Toluolfreies Salz. 
0,0694 g Subst.: 0,0110 g V,O,. — 5,234 mg Subst.: 0,226 eem N 
(21°, 748 mm). 
C,H30;5N5V Ber. V 8,73 N 4,79 Gef. V 8,88 N 4,93 


9. 2-Oxy-1-naphthaldehyd-o-phenylendiimin- 
vanadinoxyd (Th.) 

Man erhitzt 0,2 g der Schiffschen Base und 0,8 g fein 
gepulvertes Vanadylacetat mit 150 ccm Pyridin 8 Stunden lang 
zum Sieden, filtriert heiß vom Ungelösten ab, engt das grün- 
braune Filtrat auf 50 ccm ein, gibt zu der noch warmen 
Flüssigkeit vorsichtig Methylalkohol hinzu und läßt erkalten. 
Es scheiden sich bronzeglänzende, grüne Blättchen aus, die 
abgesaugt und mit viel Methylalkohol gewaschen werden. Aus- 
beute 0,23 g. Mit gelbgrüner Farbe sehr gut löslich in Chloro- 
form; mit braungrüner Farbe gut löslich in Pyridin, Toluol 
und Eisessig. Konz. Schwefelsäure löst mit schmutzig grüner 
Farbe; durch Zusatz von Eiswasser fällt das Komplexsalz fast 
quantitativ wieder aus. 10°/,-ige Kalilauge ist auch in der 
Wärme ohne Einfluß. Zur Analyse trocknen bei 145° i. V. 

0,0864 g Subst.: 0,0162 g V,0,. — 4,326 mg Subst.: 0,221 cem N 
(20°, 759 mm). 

C„H0NsV Ber. V 1065 N 5,82 Gef. V 1051 N 5,94 


10. o-Oxyacetophenon-äthylendiimin- 
vanadinoxyd (Th.) 


Man gibt zu einer siedenden Lösung von 0,8 g o-Oxy- 
acetophenon-äthylendiimin in 150 ccm Methylalkohol 0,5 g fein 
gepulvertes Vanadylacetat, erwärmt 1 Stunde auf dem Wasser- 
bad, filtriert vom Ungelösten ab und überläßt die tief rote 
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Lösung der Krystallisation. Nach längerem Stehen scheiden 
sich kleine, blaugrüne Oktaeder aus, die aus Methylalkohol 
umkrystallisiert werden. Ausbeute 0,75g. Gut löslich in 
Pyridin. Konz. Schwefelsäure löst mit schmutzig grüner Farbe. 
Nach kurzer Zeit vollständige Zersetzung. 10 °/,-ige Kalilauge 
zersetzt in der Wärme. Analysiert wurde die lufttrockne Substanz. 
0,0884 g Subst.: 0,0220 g V,0,. — 7,665 mg Subst.: 0,515 cem N 
(16°, 734 mm). 
NV Ber Gef. V 1394 N 7,67 


11. o-Oxyacetophenon-diphenyläthylendiimin- 
vanadinoxyd (Th.) 


Man gibt zu einer Lösung von 0,5 g 0o-Öxyacetophenon- 
diphenyläthylendiimin in 150 ccm Methylalkohol 0,19 g fein- 
gepulvertes Vanadylacetat, erwärmt 5 Stunden auf dem Wasser- 
bad, filtriert vom Ungelösten ab und engt die grüne Lösung 
auf 50 ccm ein. Nach längerem Stehen krystallisiert das 
Komplexsalz in blaugrünen Nadeln aus. Ausbeute 0,42 g. 
Mit grüner Farbe gut löslich in Pyridin und Chloroform. 
Konz. Schwefelsäure löst unter Zersetzung mit blauer Farbe. 
10°/,-ige kalte Kalilauge wirkt auf die Verbindung nicht ein. 
Analysiert wurde die lufttrockne Substanz. 

0,0842 g Subst.: 0,0149 g V,O,. — 4,324 mg Subst.: 0,208 cem N 


(23°, 752 mm). 
C.Hz3,0;N;V Ber. V 9,95 N 5,46 Gef. V 9,92 N 5,49 


12. Negative Versuche 


Es gelang nicht, komplexe Vanadinsalze des Salicylaldehyd- 
tetramethyldiimins, des Salicylaldehyd-pentamethylendiimins, des 
Salicylaldehyd-m-phenylendiimins, der Schiffschen Base aus 
Salicylaldehyd und Benzidin, der Schiffschen Base aus Salicyl- 
aldehyd und 4,4’-Diaminostilben, des o-Oxyacetophenon-o- 
phenylendiimins nach unseren Verfahren darzustellen. 


C,. Komplexsalze der o-Aminoaldiminreihe 
a) Schiffsche Basen (Grundkörper) 
1. o-Aminobenzaldehyd-äthylendiimin (Sch.) 


Der o-Aminobenzaldehyd bildet farblose, glänzende Blättchen 
vom Schmp. 40%. — Zur Darstellung der Schiffschen Base 
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trägt man 4,2 g fein gepulverten o-Aminobenzaldehyd in kleinen 
Portionen in 5 g 25°/,-iges Äthylendiamin ein, rührt gut um 
und läßt stehen. Nach '/, Stunde ist der Kolbeninhalt zu einer 
weißgrauen Masse erstarrt, die abgesaugt und auf Ton ge- 
trocknet wird. Ausbeute fast quantitativ. Aus Benzol um- 
krystallisiert: Große, farblose, perlmutterglänzende Blätter vom 
Schmp. 178°. Leicht löslich in Aceton, Dioxan und Pyridin, 
gut in Alkohol und Benzol. Zur Analyse trocknen bei 100°. 
5,432 mg Subst.: 0,982 cem N (18,5°, 751 mm). 
Ni Ber. N 21,05 Gef. N 20,94 


Um das Acetylderivat dieser Schiffschen Base zu erhalten, 
wird o-Aminobenzaldehyd mit Essigsäureanhydrid in den o-Acetyl- 
aminobenzaldehyd übergeführt und dieser mit 5°/,-igem wäßrigen 
Äthylendiamin kondensiert. Farblose, nadelförmige Krystalle 
aus Methylalkohol; Schmp. 200°. Leicht löslich in Pyridin und 
heißem Alkohol. Es gelang nicht, das Acetylderivat in ein 
komplexes Kupfersalz überzuführen. 

4,850 mg Subst. (getr. bei 100°): 0,680 cem N (24°, 761 mm). 


C.H3,0;N, Ber. N 16,00 Gef. N 16,14 


2. o-Aminobenzaldehyd-p-phenylendiimin (Sch.) 


Man erhitzt 0,6 go-Aminobenzaldehyd und 0,3 g p-Phenylen- 
diamin in 3ccm Wasser und !/, ccm verd Natronlauge 2 Stunden 
lang anf dem Wasserbad. Es scheidet sich bald ein dunkles 
Öl aus, das beim Erkalten allmählich erstarrt. Die Krystalle 
werden abgesaugt, mit Wasser ausgekocht, auf Ton getrocknet 
(Ausbeute 0,75 g) und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Gelbe, 
verfilzte Nädelchen, die unter teilweiser Zersetzung bei 215° 
schmelzen. Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Pyridin, 
Es gelang nicht, die Schiffsche Base in Pyridinlösung in ein 
Kupfersalz überzuführen; sie wurde unverändert wieder zurück 
erhalten. 

5,576 mg Subst. (getr. bei 100°): 0,855 cem N (16°, 746 mm). 
C„H.N, Ber. N 11,88 Gef. N 17,78 


3. o-Aminobenzaldehyd-p,p’-diphenylendiimin (Sch.) 


Man schlämmt 1g o-Aminobenzaldehyd und 1g Benzidin- 
hydrochlorid in 5 ccm Wasser auf und gibt bis zur stark 
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alkalischen Reaktion alkoholische Natronlauge hinzu. Es bildet 
sich sofort ein gelber Niederschlag, der nach 1-stündigem Er- 
hitzen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad abgesaugt, 
mehrmals mit heißem Wasser ausgezogen und auf Ton getrocknet 
wird. Ausbeute quantitativ. Aus Xylol umkrystallisiert: Kleine, 
gelbe Blättchen vom Schmp. 273—274°, die sich leicht in 
siedendem Chloroform, Pyridin und Anilin lösen. Die Verbindung 
ließ sich nicht in ein komplexes Kupfersalz überführen. 


6,994 mg Subst. (getr. bei 100°): 0,8385 cem N (20°, 765 mm). 
C.H,N, Ber. N 14,36 Gef. N 14,10 


b) Kupfersalze 
1. o-Aminobenzalimin-kupfer (Sch.) 


Man löst 1,25 g Kupfersulfat in 50 ccm konz. wäßrigem 
Ammoniak, suspendiert in der Lösung 0,6 g o-Aminobenzaldehyd 
und erwärmt langsam auf dem Wasserbad. Es entsteht ein 
krystalliner Niederschlag, der abgesaugt und so lange mit verd. 
wäßrigem Ammoniak gewaschen wird, bis das Filtrat kupferfrei 
ist. Olivgrünes, krystallines Pulver (Ausbeute 0,35 g), das sich 
nicht umkrystallisieren läßt und daher zur Analyse mehrmals 
mit Benzol, Alkohol und zuletzt mit Wasser ausgekocht werden 
muß. Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 
Verd. Säuren zersetzen das Salz; gegen verd. Alkalien ist es 
selbst beim Kochen beständig. Zur Analyse trocknen i. V. über 
Chlorealeium, 

3,600 mg Subst.: 0,950 mg CuO. — 2,690 mg Subst.: 0,436 cem N 
(20°, 757 mm). 

C,H,,N,Cu Ber. Cu 21,06 N 18,57 Gef. Cu 21,08 N 18,81 


2. o-Aminobenzaldehyd-äthylendiimin-kupfer (Sch.) 
Man schlämmt 2,5 g o-Aminobenzaldehyd-äthylendiimin in 
150 ccm 80°/,-igem Alkohol auf, erhitzt auf dem Wasserbad 
am Rückflußkühler zum Sieden und gibt langsam eine Lösung 
von 5g Kupfersulfat in 70 cem 10°/,-igem wäßrigem Ammoniak 
hinzu. Es scheidet sich sofort ein rotbrauner Niederschlag aus, 
der nach 1-stündigem Erhitzen des Reaktionsgemisches auf dem 
Wasserbad heiß abfiltriert, mit verd. Ammoniak, dann mit 
Wasser gewaschen und gut getrocknet wird. Ausbeute 1,5 8. 
Krystallisiert aus Xylol in rotbraunen, glänzenden Blättchen. 
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Leicht löslich in siedendem Benzol, Pyridin und Anilin mit 
rotbrauner Farbe. Verd. Säuren zersetzen das Salz sofort; 
gegen verd. Alkali ist es selbst beim Kochen beständig. Zur 
Analyse trocknen i.V. bei 135°. 

9,778 mg Subst.: 2,356 mg CuO. — 4,550 mg Subst.: 9,825 mg CO,, 
1,980 mg H,O. — 5,544 mg Subst.: 0,812 cem N (18°, 751 mm). 


N,Cu Ber. Cu 19,39 C 58638 H489 N 17,10 
Gef. „ 1925 ,„ 58,89 „4,87 „16,98 


3. o-Aminobenzaldehyd-o-phenylendiimin-kupfer 
(Sch.) 


Bei der Darstellung der entsprechenden Schiffschen Base 
aus o-Aminobenzaldehyd und o-Phenylendiamin in alkalischer 
Lösung wurde ein gelbbraunes Öl erhalten, das sich nicht kry- 
stallisieren ließ, aber direkt weiter verarbeitet werden konnte, 

Zur Darstellung des Kupfersalzes kondensiert man 0,8g 
o-Aminobenzaldehyd mit 0,4g o-Phenylendiamin in 3 ccm Wasser 
und !/,ccm verd. Natronlauge durch 1-stündiges Erhitzen auf 
dem Wasserbad. Dann nimmt man das ölige Kondensations- 
produkt in 30cem Alkohol auf, versetzt mit 1g Kupferacetat, 
welches in 20ccm Wasser aufgeschlämmt ist und kocht das 
Ganze auf. Nach !/,-stündigem Erhitzen auf dem Wasserbad 
saugt man den entstandenen Niederschlag heiß ab, wäscht ihn 
mit verd. wäßrigem Ammoniak und mit Wasser, und trocknet 
ihn auf Ton. Durkelrotes Pulver; Ausbeute 0,7g. Krystalli- 
siert aus Pyridin in kleinen, braunroten Nädelchen mit grünem 
Öberflächenglanz. Mit braunroter Farbe leicht löslich in Chloro- 
form, Anilin, Pyridin und Nitrobenzol; schwer löslich in Alkohol 
und Benzol. Verd. Säuren zersetzen das Salz; gegen verd. 
Alkali ist es selbst beim Kochen beständig, Zur Analyse 
trocknen bei 100°, 

9,274 mg Subst.: 1,944 mg CuO. — 4,760 mg Subst.: 0,622 cem N 
(20°, 757 mm). 

C,,H,,N,Cu 


Ber. Cu 16,91 N 14,91 Gef. Cu 16,75 N 15,14 


c) Nickelsalze 
1. o-Amino-benzalimin-nickel (Sch.) 


Man löst 1,4g Nickelsulfat in 50 ccm wäßrigem Ammoniak 
und schlämmt in der Lösung 0,6g o-Aminobenzaldehyd auf. 


| 
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Beim Erwärmen auf dem Wasserbad bildet sich ein roter 
Niederschlag, der nach !/,-stündigem Erhitzen heiß abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und dann getrocknet wird. Dunkel- 
rotes Pulver; Ausbeute 0,55g. Aus siedendem Nitrobenzol 
umkrystallisiert: Dunkelrote, rhombische Blättchen, die zur 
Analyse mehrmals mit Benzol ausgekocht und bei 100°. V. 
getrocknet, werden. Mit roter Farbe gut löslich in heißem 
Pyridin und heißem Nitrobenzol; heißes Anilin löst mit grüner 
Farbe. Fast unlöslich in den meisten sonstigen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. Verdünnte Säuren zersetzen das Salz; gegen 
verd, Alkalien ist es beständig. 

8,940 mg Subst.: 2,256 mg NiO. — 5,380 mg Subst.: 0,875 cem N 
21°, 760 mm). 


C.,HuN,Ni Ber. Ni 19,73 N 18,89 Gef. Ni 19,83 18,88 


2. o-Aminobenzaldehyd-äthylendiimin-nickel (Sch.) 

Man kondensiert 0,6g 50°/,-iges Äthylendiamin mit 1,2g 
o-Aminobenzaldehyd durch '/,-stündiges Erhitzen auf dem 
Wasserbad, gibt, ohne das Kondensationsprodukt zu isolieren, 
4) ccm Alkohol hinzu und fügt dann zu der am Rückfluß sie- 
denden Aufschlämmung 1,4g Nickelsulfat, gelöst in 25ccm 
10°/,-igem Ammoniak. Es fällt sofort ein dunkelroter Nieder- 
schlag aus, der nach 1-stündigem Erhitzen heiß abgesaugt, mit 
verd. wäßrigem Ammoniak und mit Wasser gewaschen und 
dann getrocknet wird. Braunrotes Pulver; Ausbeute 1,28. 
Krystallisiert aus Anilin und Pyridin in braunen, glänzenden 
Blättchen; die Lösungsmittel werden nicht angelagert. Mit 
rotbrauner Farbe leicht löslich in siedendem Pyridin und sieden- 
dem Anilin; sehr schwer löslich in den meisten sonstigen organi- 
schen Lösungsmitteln. Entspricht im Verhalten gegen Säuren 
und Alkalien der vorhergehenden Verbindung. Zur Analyse 
trocknen i. V. bei 135°. 

0,0417 g Subst.: 0,0202 g NiSO,. — 5,848 mg Subst.: 0,884 cem N 
(20°, 747 mm). 
CH,N,Ni Ber. Ni 18,08 N 17,31 Gef. Ni 18,37 N 17,31 


3. o-Aminobenzaldehyd-o-phenylendiimin-nickel (Sch.) 
Man kondensiert 0,8 g o-Aminobenzaldehyd mit 0,4 g 
o-Pherylendiamin in 3 cem Wasser und /, ccm verd. Natron- 
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lauge durch 1-stündiges Erhitzen auf dem Wasserbad, nimmt 
mit 30 ccm 90°/,-igem Alkohol auf, gibt eine Aufschlämmung 
von 1g Nickelacetat in 2ccm Wasser hinzu und kocht das 
Reaktionsgemisch. Es fällt ein dunkel olivgrüner Niederschlag 
aus, der nach !/,-stündigem Erhitzen heiß abgesaugt, mehrfach 
mit verd. Ammoniak und mit Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet wird. Olivgrünes Pulver; Ausbeute 0,7 g. Dünne, 
verfilzte, grünblaue Nädelchen aus Anilin, die sich mit dunkel- 
roter Farbe in heißem Anilin, Pyridin und Nitrobenzol lösen 
(Ablauffarbe olivgrün). Verhält sich gegen Säuren und Alkalien 
wie die beiden vorhergehenden Verbindungen. Zur Analyse 
trocknen bei 100°. 

8,582 mg Subst.: 1,752 mg NiO. — 3,942 mg Subst.: 0,523 cem N 
(21°, 758 mm). 
C„HuaN,Ni Ber. N 15,79 N 15,11 Gef. N 16,04 N 15,37 


C,. Komplexsalze der Pyrrol-«-aldiminreihe 
a) Schiffsche Basen (Grundkörper) 


1. Pyrrol-«-aldehyd-äthylendiimin (Sch.) 

Darstellung des Pyrrol-«-aldehyds aus Pyrrol, Chloroform 
und Alkali. Farblose Nadeln vom Schmp. 4)—45°. — Man 
trägt 2,83 g Pyrrol-z-aldehyd in kleinen Portionen in l5g 
10°/,-iges wäßriges Äthylendiamin ein. Es bildet sich ein 
dicker weißer Niederschlag, der nach kurzem Erwärmen ab- 
gesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen und auf Ton ge- 
trocknet wird. Aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle mehr- 
mals umkrystallisiert: Farblose, drusig aneinander gelagerte, 
viereckige Blättchen mit charakteristisch ausgebrochenen Ecken. 
Schmp. etwa 175° u. Zers. Zur Analyse trocknen bei 100°. 


5,980 mg Subst.: 1,347 cem N (21,5%, 761 mm). 
CsHuN, Ber. N 26,17 Gef. N 26,16 


2. Pyrrol-«-aldehyd-p-phenylendiimin (Sch.) 

Man trägt in eine heiße Lösung von 0,35g Pyrrol-«-alde- 
hyd in 5ccem Wasser 0,54 g p-Phenylendiamin ein und er- 
hitzt auf dem Wasserbad. Es scheidet sich bald ein dunkles 
Öl ab, das allmählich erstarrt. Gelbes Pulver; Ausbeute 
quantitativ. Aus Xylol unter Zusatz von Tierkohle umkry- 
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stallisiert: Lange, breite, gelbe Nadeln, die bei 210—212° u. Zers. 
schmelzen. Schwer löslich in Alkohol, Benzol und Anilin, leicht 
löslich in Dioxan und Pyridin. Vor der Analyse trocknen 
bei 100°. 
7,070 mg Subst.: 1,338 cem N (24°, 757 mm). 
C.H,N, Ber. N 21,38 Gef. N 21,66 


Es gelang nicht, Metallkomplexsalze dieser Schiffschen 
Base zu erhalten. Es entstanden stets schwarze, amorphe, 
unlösliche Produkte. 


3. Pyrrol-«-aldehyd-p,p’-diphenylendiimin (Sch.) 


Man trägt in eine Lösung von 0,8 g Pyrrol-«-aldehyd in 
10 cem verd. Alkohol in kleinen Portionen 0,8 g fein ge- 
pulvertes Benzidin ein und erhitzt !/, Stunde aufdem Wasserbad. 
Der Kolbeninhalt erstarrt zu einer festen Masse, welche nach 
dem Erkalten in Wasser aufgeschlämmt, abgesaugt, mit verd. 
Alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet wird. Ausbeute 
quantitativ. Krystallisiertt aus Xylol in spießigen, teilweise 
aneinandergelagerten, gelben Nadeln, aus Nitrobenzol in gut 
ausgebildeten, langen, breiten, gelben Nadeln. Schmp. gegen 
270° u. Zers. Zur Analyse Trocknen bei 100°, 


6,590 mg Subst.: 0,925 cem N (23°, 768 mm). 
C„H,sN,; Ber. N 16,57 Gef. N 16,36 


b) Kupfersalze 
1. Pyrrol-«-aldimin-kupfer (Sch.) 


Man löst auf dem Wasserbad 0,95 g Pyrrol-«-aldehyd in 
30 cem Wasser, gibt eine Lösung von 2,5 g Kupfersulfat in 
20 cem 10°/,-igem Ammoniak hinzu und erhitzt !/, Stunde lang 
auf dem Wasserbad. Durch tropfenweisen Zusatz von etwas 
verd. Natronlauge fällt dann ein Niederschlag von braunroten 
Krystallen aus, der abgesaugt, mit verd. wäßrigem Ammoniak, 
- dann mit Wasser gewaschen, und neben Chlorcaleium getrocknet 
- wird. Ausbeute 1,0 g. Aus Alkohol: Braunrote, rhombische 
' Blättchen; aus Chloroform: Braunrote, 6-eckige Blättchen. Mit 
- roter Farbe leicht löslich in Aceton, Chloroform und Anilin. 
Pyridin löst mit grüner Farbe. Mit verd. Säuren tritt langsam 
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Zersetzung ein; gegen verd. Alkali selbst beim Erwärmen be- 
ständig. 
7,488 mg Subst.: 2,398 mg CuO. — 4,114 mg Subst.: 0,788 cem N 
(22°, 763 mm). 
C.H,N,Cu Ber. Cu 25,45 N 2245 Gef. Cu 25,58 N 2235 


2. Pyrrol-«-aldehyd-äthylendiimin-kupfer (Sch.) 

Man gibt in der Wärme die Lösungen von 0,64 g der 
Schiffschen Base in 15 ccm heißem, 90°/,-igem Alkohol und 
0,75 g Kupfersulfat in 20 ccm verd. Ammoniak zusammen. Es 
fällt ein olivgrüner Niederschlag aus, der nach kurzem Er- 
wärmen aufdem Wasserbad abgesaugt, mit wenig verd. wäßrigem 
Ammoniak und mit Wasser gewaschen und neben Chlorcaleium 
getrocknet wird. Dunkel olivgrünes Pulver; Ausbeute 0,2 g. 
Krystallisiert aus Alkohol bei raschem Abkühlen in 6-eckigen, 
dunkel olivgrünen Blättchen, bei langsamem Abkühlen in breiten, 
braunschwarzen, graphitisch glänzenden Nadeln. Mit brauner 
Farbe leicht löslich in Benzol, Chloroform, Pyridin und Anilin. 
(egen verd. Säuren in der Kälte beständig; verd. Alkalien 
greifen auch beim Erwärmen nicht an. Analysiert wurde die 
lufttrockne Substanz. 

5,500 mg Subst.: 1,567 mg CuO. — 3,524 mg Subst.: 0,624 cem N 
(21°, 760 mm). 

C,H, N,Cu Ber. Cu 23,05 N 20,33 Gef. Cu 22,76 N 20,56 


3. Pyrrol-«-aldehyd-o-phenylendiimin-kupfer (Sch.) 
Man gibt zu einer Lösung von 0,64 g Pyrrol-«-aldehyd 

in heißem Wasser 0,36 g festes o-Phenylendiamin und erhitzt 
1 Stunde lang auf dem Wasserbad. Es fällt so die Schiff- 
sche Base als dunkles Öl aus, welches mit Alkohol auf- 
genommen wird. Man versetzt nun die aikoholische Lösung 
der Schiffschen Base mit einer Lösung von 1,6 g Kupfer- 
sulfat in 50 ccm verd. Ammoniak; es bildet sich ein braun- 
grüner Niederschlag, der nach 1'/,-stündigem Erhitzen auf dem 
Wasserbad abgesaugt, wie üblich gewaschen und bei 100° ge- 
trocknet wird. Dunkel olivgrünes Pulver; Ausbeute 0,55g. Aus 
Benzol umkrystallisiert: Grüne, feine Nädelchen, die zur 
Analyse bei 100° getrocknet werden. Mit roter Farbe und 
grünem Ablauf sehr leicht löslich in Pyridin; auch löslich in 
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Benzol, Chloroform, Anilin und Nitrobenzol. Verhält sich gegen 
Säuren und Alkalien wie die beiden vorhergehenden Ver- 
bindungen. 

8,600 mg Subst.: 2,118 mg CuO. — 4,980 mg Subst.: 0,740 cem N 
(20,5°, 758 mm). 
C,H, N,Cu Ber. Cu 19,63 N 17,31 Gef. Cu 19,68 N 17,24 


4. Pyrrol-«-aldehyd-p,p-diphenylendiimin-kupfer 
(Sch.) 

Man fügt zu einer Aufschlämmung von 0,34 g der Schiff- 
schen Base in 15 ccm Pyridin 0,23 g festes Kupferacetat und 
kocht mehrere Stunden am Rückflußkühler. Es entsteht ein 
gelbgrüner Niederschlag, der nach dem Erkalten abgesaugt und 
dann mit Pyridin und mit Benzol ausgekocht wird. Olivgrünes 
Pulver (Ausbeute 0,3 g), welches so wenig löslich ist, daß es 
nicht umkrystallisiert werden kann. Verdünnte Säuren zersetzen 
das Salz schon in der Kälte; gegen verdünntes Alkali ist es 
auch in der Wärme beständig. 

5,955, 5,588 mg Subst.: 1,080, 1,012 mg CuO. — 4,750 mg Subst.: 
0,585 cem N (22°, 765 mm). 

(C,H, N,Cu)n Ber. Cu 15,89 N 14,02 
Gef. ,„ 14,49, 14,47 14,34 

Der zu geringe Kupfergehalt deutet darauf hin, daß dem 
Salz etwas freie Schiffsche Base beigemischt war. Ein Nickel- 
salz der Reihe darzustellen gelang überhaupt nicht. 


c) Nickelsalze 
1. Pyrrol-«-aldimin-nickel (Sch.) 


Man gibt zu einer warmen Lösung von 0,95 g Pyrrol- 
«-aldehyd in 30 cem Wasser eine Lösung von 2,8 g Nickel- 
sulfat in 30 ccm 20°/,-igem wäßrigem Ammoniak und erhitzt 
'/, Stunde auf dem Wasserbad. Auf tropfenweisen Zusatz von 
verd. Natronlauge fällt dann ein tlockiger, gelbroter Niederschlag 
aus (Ausbeute 0,9 g), der nach dem Waschen mit verd. Ammo- 
nıak und mit Wasser und nach dem Trocknen bei 100° aus 
Xylol umkrystallisiert wird. Flitterartige, orangefarbene Nadeln, 
die sich leicht mit oranger Farbe in siedendem Pyridin, Anilin 
und Nitrobenzol lösen. Gegen verd. Säuren in der Kälte be- 
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ständig. Verd. Alkali greift auch in der Wärme nicht an. Zur 
Analyse trocknen bei 100°. 

0,0362 g Subst.: 0,0229 g NiSO,. — 3,628 mg Subst.: 0,718 cem N 
(23°, 768 mm). 
C,H.N,Ni Ber. Ni 23,93 N 22,90 Gef. Ni 23,99 N 23,06 


2. Pyrrol-«-aldehyd-äthylendiimin-nickel [Sch.')] 


Man fügt zu einer Lösung von 1 g der Schiffschen Base 
in 50 ccm siedendem Alkohol langsam eine Lösung von 1.4 g 
Nickelsulfat in 50 ccm 10°/,-igem wäßrigem Ammoniak. Es 
entsteht sofort eine intensive Rotfärbung, dann beginnt ein 
rotbrauner Niederschlag auszufallen, dem sich beim Erkalten 
lange rote Nadeln beigesellen. Durch Zusatz von Wasser wird 
die Ausbeute an Komplexsalz vermehrt. Man saugt den ge- 
samten Niederschlag ab, wäscht ihn mit verd. Ammonial:, 
trocknet ihn bei 100° (Ausbeute 0,55 g) und krystallisiert ihn 
aus 90°/,-igem wäßrigem Alkohol um. Zentimeterlange, breite, 
rote Nadeln, die sich leicht in Alkohol, Benzol, Pyridin und 
Anilin lösen. Verhalten gegen Säuren und gegen Alkalien wie 
bei Verbindung 1. Zur Analyse trocknen bei 100°, 

0,0430 g Subst.: 0,0246 g NiSO,. — 2,970 mg Subst.: 0,534 cem N 
(22°, 761 mn). 
C.>HjN.Ni Ber. Ni 21,68 N 20,70 Gef. Ni 21,70 N 20,83 


3. Pyrrol-«-aldehyd-o-phenylendiimin-nickel (Sch) 


Man löst 0,64 g Pyrrol-«-aldehyd in 10 ccm heißem Wasser, 
gibt 0,36 g festes o-Phenylendiamin hinzu, erhitzt 1 Stunde 
auf dem Wasserbad und nimmt die ölige Schiffsche Base mit 
Alkohol auf. Dann fügt man zu der alkoholischen Lösung eine 
Lösung von 1,9 g Nickelsulfat in 50 ccm verd. wäßrigen 
Ammoniak, erhitzt !/, Stunde lang auf dem Wasserbad, saugt 
den roten Niederschlag des Komplexsalzes heiß ab, wäscht ihn 
mit verd. Ammoniak und mit Wasser und trocknet ihn bei 100". 
Ausbeute 0,5g. Aus Xylol umkrystallisiert: Lange, feine, braun- 
rote Nädelchen, die sich mit intensiv dunkelroter Farbe leicht 
in Chloroform, Anilin und Pyridin lösen. Gegen verd. Säuren 


ı) Es gelang nicht ein entsprechendes Uranyl- und Vanadinsalz 
darzustellen. 
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und verd. Alkali auch beim Erwärmen beständig. Zur Analyse 
trocknen bei 100° 1. V. 

6,018 mg Subst.: 1,408 mg NiO. — 3,640 mg Subst.: 0,553 cem N 
20°, 760 mm). 
Ber. Ni 18,37 N 17,58 Gef. Ni 18,38 N 17,67 


D,. Komplexsalze der 0-Oxyazoreihe 
a) Kupiersalze 
1. Benzol-azo-p-kresol-kupfer (Sch.) 


Darstellung des Benzol-azo-p-kresols nach E. Nölting!). 
Örangerote Blätter vom Schmp. 104°. — Zur Darstellung des 
Komplexsalzes versetzt man eine Lösung von 3,15 g Azokörper 
in 50 cem Alkohol mit einer Lösung von 3,75 g Kupfersulfat 
in 50cem 10°/,-igem wäßrigem Ammoniak, kocht am Rückfluß- 
kühler, saugt den braunen Niederschlag ab, wäscht ihn mit 
wäßrigem Ammoniak und mit Wasser und trocknet ihn bei 100°; 
Ausbeute 2,9g. Aus Xylol umkrystallisiert: Sehr kleine, braune 
Nädelchen vom Schmp. 214—216°. Mit tief braunroter Farbe 
leicht löslich in Pyridin; schwer löslich in Alkohol, Aceton, 
Benzol und Chloroform. Durch verd. Säuren wird das Kom- 
plexsalz unter Rückbildung des Azofarbstoffes zersetzt. Zur 
Analyse trocknen bei 100°. 

0,0319, 0,0626 & Subst.: 0,00507, 0,0100 g CuO. — 5,066 mg Subst.: 
0,496 cem N (22°, 771 mm). 


C.H.0.N,Cu Ber. Cu 13,08 N 11,53 
Gef. 12,68, 12,76 „11,49 


Aus m- und p-Oxyazobenzol lassen sich keine Kupfer- 
komplexsalze erhalten. Beim Aufarbeiten der Reaktionsprodukte 
werden stets die freien Azokörper zurückerhalten. 


m-Oxyazobenzol wurde nach dem in Bonn ausgearbeiteten 
Entmethylierungsverfahren ?) aus dem entsprechenden Methoxy- 
körper in Benzollösung mit Aluminiumbromid erhalten. Die 
Ausbeute war gut. 


ı) Ber. 17, 352 (1884). 
”, P. Pfeiffer und E. Haack, Ann. Chem. 460, 156 (1927); 
P. Pfeiffer u. W. Loewe, dies. Journ. [2] 147, 293 (1937). 
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2. Benzol-azo-resorcin-kupfer (Sch.) 


Darstellung von Benzolazoresorein nach W. Will! Aus 
Alkohol: Rote Nadeln vom Schmp. 170°. — Zur Darstellung 
des Komplexsalzes gibt man zur Lösung von 2,15 g Benzol- 
azoresorein in 100 ccm 50°/,-igem Alkohol 1 g Natriumacetat 
und 2,2g Kupferacetat und kocht'am Rückflußkühler. Brauner, 
krystalliner Niederschlag; Ausbeute 1,7 g. Krystallisiert aus 
heißer alkoholischer Lösung nach Zugabe von Wasser in kleinen, 
braunschwarzen, breiten Nädelchen; aus heißem Benzol in 
langen, glänzenden, grünen Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, 
Chloroform und Pyridin; schwer löslich in Benzol und Xylol. 
Wäßrige Alkalien lösen ohne Zersetzung mit dunkel rotbrauner 
Farbe. Gegen verd. Essigsäure ist das Salz in der Kälte eben- 
falls beständig; durch verd. Salzsäure wird es zerstört, wobei 
der reine Farbstoff zurückgebildet wird. Zur Analyse trocknen 
bei 140°. 

8,600 mg Subst.: 1,380 mg CuO. — 4,250 mg Subst.: 0,423 cem N 
(16°, 751 mm). 

C,H, 0,N,Cu Ber. Cu 12,97 N 11,44 Gef. Cu 12,82 N 11,62 


Methylierung des Komplexsalzes. Man löst 0,49 g 
Komplexsalz in 30 ccm n/5-Kalilauge, gibt in mehreren Portionen 
1 g Dimethylsulfat hinzu und schüttelt jedesmal gut durch. 
Es bildet sich bald eine feine Aufschlämmung des Methyläthers. 
die sich kaum filtrieren läßt. Verdünnt man aber mit destil- 
liertem Wasser und läßt 24 Stunden stehen, so gelingt die 
Filtration besser. Waschen des Filterrückstands mit stark verd. 
Kalilauge, dann mit Wasser; Trocknen auf Ton. Kaffeebraunes 
Pulver; Ausbeute 0,25 g. Aus Benzol umkrystallisiert: Kaffee- 
braune, feine Nädelchen, die in der Kälte gut löslich in Pyridin 
sind, sich in der Wärme auch in Benzol und Xylol lösen. 
Beim Schütteln mit verd. Salzsäure bildet sich unter Zerstörung 
des Komplexes der p-Methyläther des Benzolazoresorcins vom 
Schmp. 113°. Zur Analyse trocknen bei 100°. 

8,084 mg Subst.: 1,228 mg CuO. — 6,412 mg Subst.: 0,604 cem N 
(16°, 738 mm). 

C,H20,N,Cu Ber. Cu 12,27 N 10,82 Gef. Cu 12,14 N 10,81 


ı, Ber. 20, 1121 (1887). 
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Benzoylderivat des Komplexsalzes. Man löst 0,49 g 
Komplexsalz in 30 ccm n/5-KÖH und gibt unter gutem Schütteln 


Aus so viel Benzoylchlorid hinzu, daß die Lösung nach Beendigung 
ung der Reaktion ganz schwach sauer reagiert. Es bildet sich ein 
z0l- fiockiger, brauner Niederschlag, den man mit Alkohol auskocht 
tat und auf Ton trocknet. Ausbeute 0,65 g. Krystallisiert aus 
ıer, Xylol, Anilin und Pyridin in haarartigen, braunen Nädelchen. 
aus Versetzt man die heiße Lösung in Pyridin langsam mit heißem 
en, Alkohol, so krystallisieren dünne, verfilzte, kaffeebraune Nädel- 
in chen aus, die pyridinhaltig sind. Leicht löslich mit tief braun- 
hol, roter Farbe in siedendem Pyridin und Anilin; schwer löslich 
lol. in den gebräuchlichen üblichen Lösungsmitteln. Zur Analyse 
ner # trocknen bei 140°. 
en- 7,726 mg Subst.: 0,852 mg CuO. — 3,232, 7,198 mg Subst.: 0,245 
‚bei (19°, 751 mm), 0,530 (17°, 751 mm) cem N. 
on 11, Ber. Cu 8,62 N 8,55 
Gef. „881 8,76, 8,57 
ıN Cu:N=1:4,4 bzw. 1:4,6. 
= Erwärmt man die Verbindung kurze Zeit mit 2/n-Salzsäure 
B; auf 80°, so tritt nur geringfügige Zersetzung ein. Beim Er- 
933 EB wärmen mit konz. Salzsäure zersetzt sie sich aber schnell, wobei 
pen die Farbe der aufgeschlämmten Substanz von Braun nach Orange- 
ch. P gelb umschlägt. Krystallisiert man jetzt den Niederschlag aus 
rs, P  Äthylalkohol, dann aus Methylalkohol um, so erhält man kleine, 
tl- BP rhombische, rote Blättchen, die sich zu roten, mattglänzenden, 
die gefiederten Aggregaten zusammenlagern. Der Schmelzpunkt 
rd. F liegt bei 139% Leicht löslich in den meisten gebräuchlichen 
es F organischen Lösungsmitteln. Es liegt hier das noch unbekannte 
ee- P p-Benzoyl-benzolazoresorein vor. Zur Analyse trocknen bei 100°. 
din 6,370 mg Subst.: 0,505 cem N (20°, 749 mm). 
2 C,H,,0;N, Ber. N 881 Gef. N 9,10 
3. 0,0°-Dioxyazobenzol-kupfer (Sch.) 
N Darstellung des 0,0’-Dioxyazobenzols nach R. Willstätter!). 
-  Goldgelbe, glänzende Nadeln. — Zur Darstellung des Komplex- 

sı FE salzes trägt man in die siedende Lösung von 0,7 g Kupferacetat 


!) Ber. 39, 3501 (1906). 
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in 200 cem Alkohol 0,8 g 0,0‘-Dioxyazobenzol ein und kocht 
1 Stunde am Rückflußkühler. Es bildet sich ein brauner, 
krystallinischer Niederschlag, der mit heißem Alkohol aus- 
gewaschen wird. Aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert: 
Feine, kaffeebraune Nädelchen mit grünen Oberflächenschimmer, 
die zur Analyse mit Benzol ausgekocht und bei 140° i. V, 
getrocknet werden. Mit intensiv braunroter Farbe leicht löslich 
in Anilin und Pyridin; schwer löslich in den sonstigen üblichen 
Lösungsmitteln. 

6,578 mg Subst.: 1,912 mg CuO. — 6,120 mg Subst.: 0,524 cem N 
(18°, 752 mm). 
C,H;0,N,Cu Ber. Cu 23,05 N 10,16 Gef. Cu 23,22 N 9,9 


Das Komplexsalz löst sich in einem Gemisch von Methyl- 
alkohol und konz. wäßrigem Ammoniak in der Siedehitze mit 
dunkelroter Farbe. Beim Erkalten fallen braune Nadeln aus, 
die einen grünen Oberflächenglanz besitzen. Nach der Analyse der 
lufttrocknen Substanz liegt eine Verbindung €, ,H,0,N,Cu, NH,, 
!/,H,O vor. 

0,5500 g Subst. gaben bei 135° i. V. einen Gewichtsverlust von 
0,0486 g. — 5,404 mg Subst.: 1,412 mg CuO. — 3,382 mg Subst.: 0,410 cem N 
(23°, 755 mm). 

Ber. Cu 21,06 N 13938  NH,+ "/,H,O 8,62 
Gef. „ 20,87 „13,89 8,84 


4. Kupferverbindungen 
der Benzol-azo-3-naphthol-4-sulfonsäure (Sch.) 


Die angewandte Benzol-azo-naphthol-sulfonsäure?!) bildete 
violette Nadeln. 


Normales Kupfersalz der Benzolazonaphthol-sulfonsäure 


Man gibt zu einer Lösung von 3,3 g der Sulfonsäure in 
50 ccm Wasser eine Lösung von 2,5 g Kupfersulfat in 25 ccm 
Wasser. Es scheidet sich langsam ein gelber Niederschlag ab, 
der sich beim Erwärmen der Flüssigkeit wieder auflöst. Man 
läßt erkalten, filtriert ab und wäscht den orangegelben Nieder- 
schlag (2,4 g) mit wenig Wasser. Aus heißem Wasser um- 
krystallisiert: Lange, dünne, gelbe Nadeln. 


') P. Griess, Ber. 11, 2198 (1878). 


lete 


P. Pfeiffer u. Mitarb. Komplexsalze der Aldimin- und Azoreihe 289 


Wasserhaltiges Salz. 


0,2502 g Subst. verloren bei 140° 0,0350 g. — 0,6637 g Subst. ver- 
\oren bei 140° 0,0941 g. 


C„H30;N;8,]Cu, 6", H,O Ber. H,O 14,01 Gef. H,O 13,99, 14,18 
Wasserfreies Salz (Farbe dunkel braunrot). 
0,3089 g Subst.: 0,0341 g CuO. 
'C„H,,0,N,8,]Cu Ber. Cu 8,85 Gef. Cu 8,82 


Auf Zusatz von Natronlauge zu einer verd. wäßrigen Lösung 
des Kupfersalzes findet keine Abscheidung von Kupferhydroxyd 
statt. Beirelativ großer Konzentration des Kupfersalzes scheidet 
sich das schwerlösliche Kaliumsalz der Kupferkomplexsäure aus. 

Leitet man über das wasserfreie Kupfersalz trocknes Am- 
moniak, so werden 11,60°/, NH, aufgenommen; für die Auf- 
nahme von 5 Molekülen Ammoniak berechnen sich 11,83 °/,. 


Di-äthylendiamin-kupfersalz der Benzolazo-naphtholsulfonsäure 


Man kocht eine Lösung von 2,43 g des Kupfersalzes der 
Kupfer-benzolazonaphtholsulfonsäure in 2—3°/,-igem wäßrigem 
Äthylendiamin '/, Stunde lang am Rückflußkühler. Es bildet 
sich eine intensiv braunrote Lösung, aus der beim Abkühlen 
rotbraune Nadeln auskrystallisieren (Ausbeute 2,1 g), die mit 
etwas Wasser gewaschen und auf Ton an der Luft getrocknet 
werden. Krystallisiert aus 2°/,-igem wäßrigem Äthylendiamin 
in prächtigen, glänzenden, rotbraunen Nadeln. Analysiert 
wurde die lufttrockne Substanz. 


0,5551 g Subst. verloren bei 135° 0,324 g. — 5,630, 9,376 mg Subst.: 
0,508, 0,868 mg CuO. — 4,776 mg Subst.: 0,520 cem N (18°, 756 mm). 


'CaH;5OsN4S,] Cu,2en, 3H,0O Ber. Cu 7,12 N 12,56 H,O 6,06 
Gef. „ 7,21, 7,40 ,„ 12,70 ,„ 5,84 


Cu:N = 1:7,94 


Kupfersalz der Kupfer-benzolazonaphtholsulfonsäure 


Man löst 6,56 g Benzolnaphtholsulfonsäure in 200 ccm 
50 °/ -igem Alkohol, filtriert, erhitzt zum Sieden und läßt durch 
den Kühler in kleinen Portionen eine Lösung von 7,4g Kupfer- 
sulfat in 100 ccm verd. wäßrigem Ammoniak zufließen. Es 
beginnt bald die Abscheidung eines krystallinischen Nieder- 
schlages, der nach !/,-stündigem Kochen abgesaugt, mit verd. 
Ammoniak, dann mit Alkohol und Wasser gewaschen und auf 


chtt 
Lus- 
ert: 
ner, 
lich 
hen 
n N 
9,94 
hyl- 
mit 
der 
| 
H,. 
von 
mN 
| 
cm 
ab, 
lan 
ler- 
ım- 
; 


290 Journal für praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 


Ton getrocknet wird. Prächtige grüne Nädelchen (Ausbeute 
7,2 g), die sich nicht umkrystallisieren lassen. Ein reineres 
Produkt wird erhalten, wenn man das normale Kupfersalz der 
Benzolazonaphtholsulfonsäure mit konz. wäßrigem Ammoniak 
kocht. Zur Analyse wurde die Substanz bei 140° getrocknet. 


0,1661 g Subst.: 0,0834 g CuO. — 12,242 mg Subst.: 1,105 cem N 
(18,5°, 767 mm). 
2NH, Ber. Cu 15,64 N 10,34 
Gef. 16,06 10,67 
Cu:N = 1:83,01 


Kaliumsalz der Kupfer-benzolazonaphtholsulfonsäure 


Man trägt 2,43 g des Kupfersalzes der Kupfer-benzolazo- 
naphtholsulfonsäure in 50 cem n-Kalilauge ein und erhitzt kurz 
auf 70—S0°, wobei der größte Teil des Salzes mit intensiv 
rotbrauner Farbe in Lösung geht. Man kühlt mit Eis, filtriert 
den entstandenen Niederschlag ab und wäscht ihn mit wenig 
Wasser. Zur Reinigung löst man den Rückstand in heißem 
Wasser, filtriert und engt das Filtrat zur Krystallisation ein. 
Es scheiden sich rotbraun-violette Blättchen aus, die abgesaugt, 
mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet werden. 
Schwer löslich in kaltem, leicht löslich in heißem Wasser; un- 
löslich in organischen Lösungsmitteln. Zur Analyse trocknen 
bei 135° ı. V. 

0,1519 g Subst.: 0,0155 g CuO, 0,0835 g K,SO,. — 6,032 mg Subst.: 
0,366 cem N (19°, 752 mm). 

Ber. Cu 800 K 983 N 7,06 
Gef. „815 ,990 „702 

Man kommt zur gleichen Verbindung, wenn man das 
Kupfersalz der Benzolazonaphtholsulfonsäure oder die Äthylen- 
diaminverbindung dieses Kupfersalzes in der angegebenen Weise 
mit Kalilauge behandelt. 


Bariumsalz der Kupfer-benzolazonaphtholsulfonsäure 


Man gibt 0,8 g des Kaliumsalzes der Kupferkomplexsäure 
in 50 cem !/,n-Bariumchloridlösung, kocht !/, Stunde lang, 
saugt den braunen, flockigen Niederschlag ab, kocht ihn mehr- 
mals mit Wasser aus und trocknet ihn auf Ton. Dunkel 
rotviolettes Pulver (Ausbeute 0,8 g), das sich nicht umkrystalli- 
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sieren läßt. Schwer löslich in kaltem wie warmem Wasser. 
Zur Analyse trocknen bei 135° ı. V. 

0,0886 g Subst.: 0,0080 g CuO, 0,0238 g BaSO,. — 8,626 mg Subst.: 
0,466 cem N (15,5°, 759 mm). 


(C,H. Ber. Cu 7,44 Ba 16,12 N 6,57 
Ge. „15,80 „6,88 


b) Nickelsalze 
l. 0o-Oxyazobenzol-nickel 


Darstellung des o-Öxyazobenzols nach E. Bamberger!‘ 
Örangerote Kryställchen vom Schmp. 79-80. — Zur Darstellung 
des Komplexsalzes versetzt man eine Lösung von 0,68 0-Oxy- 
azobenzol in 50 ccm Alkohol mit einer Lösung von 0,84 g 
Nickelsulfat in 20 ccm verd. wäßrigem Ammoniak und kocht 
1 Stunde lang am Rückflußkühler. Es scheidet sich ein dunkel- 
srüner krystallinischer Niederschlag aus, der abgesaugt und 
mit verd. Ammoniak und dann mit kaltem Alkohol gewaschen 
wird. Ausbeute 0,55 g. Aus Alkohol umkrystallisiert: dunkel- 
srüne lange, dünne Nadeln, die sich in Benzol und Chloro- 
form leicht mit braunroter Farbe lösen. Pyridin löst spielend 
mit blutroter Farbe. Die Verbindung ist alkalibeständig; durch 
Säuren wird sie unter Rückbildung des Oxyazobenzols zersetzt. 
Zur Analyse trocknen bei 100°, 

5,897 mg Subst.: 0,984 mg NiO. — 5,262 ıng Subst.: 0,562 cem N 
(17,5°, 755 mm). 

Ber. Ni 1298 N 1238 Gef. Ni1311 N 1247 


2. Benzol-azo-resorein-nickel (Sch.) 


Man erhitzt eine Lösung von 2,15 g Benzol-azo-resorcin 
in 100 cem 50°/,-igem Alkohol zum Sieden, gibt 2,3 g Nickel- 
sulfat hinzu, löst in 50 ccm verd. wäßrigem Ammoniak und 
kocht 4 Stunden lang am Rückflußkühler. Dann saugt man 
den krystallinen, dunkel rotbraunen Niederschlag ab, wäscht 
ihn mit verd. wäßrigem Ammoniak und verd. Alkohol und 
trocknet ihn auf Ton. Ausbeute 2,0 g. Aus Alkohol um- 
krystallisiert: Dunkelbraune, fast schwarze Blättchen, die sich 
leicht in Alkohol, Chloroform und Pyridin, schwer in Benzol 


') Ber. 33, 3189 (1900). 
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und Xylol lösen. Durch verd. Salzsäure wird das Salz sehr 
schnell zersetzt. Wäßrige Alkalien lösen mit dunkel rotbrauner 
Farbe. Nach einigem Stehen tritt Zersetzung unter Abschei- 
dung von Nickelhydroxyd ein; säuert man dann mit Essigsäure 
an, so fällt der freie Azokörper aus. Zur Analyse trocknen 
bei 140°, 

12,036 mg Subst.: 1,842 mg NiO. — 4,326 mg Subst.: 0,479 cem N 
(18°, 766 mm). 
C,,H,s0,N,Ni Ber. Ni 12,05 N 1156 Gef. Ni 12331 N 11,73 


3. Nickelsalz 
der (Sch.) 


Man gibt zur Lösung von 3,3 g Sulfonsäure in 100 cem 
Wasser eine Lösung von 2,8 g Nickelsulfat in 50 ccm Wasser. 
Es fällt sofort ein dicker gelber Niederschlag aus, der nach 
1-stündigem Erhitzen des Reaktionsgemisches auf dem Wasser- 
bad abgesaugt und auf Ton getrocknet wird. Ausbeute 2,5 g. 
Aus dem Natriumsalz der Sulfonsäure wird mit Nickelsulfat 
das gleiche Salz erhalten. Mit orangegelber Farbe schwer 
löslich in kaltem, leicht löslich in heißem Wasser. Konz. 
Schwefelsäure löst mit braunroter Farbe. In alkalischer Lösung 
tritt schnell Zersetzung unter Abscheidung von Nickelhydroxyd 
ein. Das Salz wird bei 140° wasserfrei und ist dann hellrot 
gefärbt. Analysiert wurde das lufttrockne Salz. 

0,4130 g Subst. verloren bei 140° 0,0529 g. — 0,3205 g Subst. ver- 
loren bei 140° 0,0408 g. — 0,1580, 0,2015 g Subst.: 0,0300, 0,0378 g NiSO,. 


(C„H„O.N,S,INi(OHy,] Ber. Ni 7,13 H,O 13,16 
Gef. „ 721, 7,12 „ 12,81, 12,73 


0,2797 g wasserfreies rotes Salz nahmen im trocknen 
Ammoniakstrom unter Farbänderung nach Hellbraun 0,0408 g 


Ammoniak auf. 
Für die Aufnahme von 6 Molekülen NH, berechnet sich 


eine Gewichtszunahme von 14,32°/,, gefunden 14,59°/,. 


4. Triäthylendiaminnickelsalz 
der Benzol-azo-$-naphtholsulfonsäure (Sch.) 


Man kocht das Nickelsalz der Säure einige Zeit mit verd. 
wäßrigem Äthylendiamin und filtriert heiß. Aus dem Filtrat 
fallen rote, mikroskopisch feine Nädelchen aus, die sich aus 
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Wasser umkrystallisieren lassen. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leichter in heißem, unlöslich in organischen Lösungs- 
mitteln; wäßrige Alkalien zersetzen das Salz. Zur Analyse 
trocknen i.V. bei 135°. 

0,0960 g Subst.: 0,0160 g NiSO,. — 5,500 mg Subst.: 0,736 cem N 
(14,5°, 746 mm). 


Gef. „6,82 15,58 


c) Kobaltsalz. 
1. Benzol-azo--naphthol-kobalt (III) (Sch.) 


Man versetzt 0,86 g Benzol-azo-3-naphthol, gelöst in 20 ccm 
siedendem Alkohol, mit einer Lösung von 0,55 g Chloropent- 
ammin-kobaltichlorid in 10 ccm heißem, verd., wäßrigem 
Ammoniak und kocht das Reaktionsgemisch 1 Stunde lang 
am Rückflußkühler auf dem Wasserbad. Es bildet sich ein 
dunkelbrauner Niederschlag, der heiß abgesaugt und mehrmals 
mit wäßrigem Ammoniak und mit Alkohol ausgekocht wird. 
Ausbeute 0,9 g. Krystallisiert aus einem Gemisch gleicher 
Teile Alkohol und Benzol in kurzen, breiten, braunschwarzen, 
glänzenden Nadeln. Mit rotbrauner Farbe sehr leicht löslich 
in Benzol, Dioxan, Chloroform, Anilin und Pyridin; leicht lös- 
lich in Aceton, schwer löslich in Alkohol und Äther, unlöslich 
in Wasser. Beständig gegen wäßriges Alkali; durch Säuren 
tritt Zersetzung unter Bildung des freien Azokörpers ein. Zur 
Analyse trocknen bei 100°. 

0,0879 g Subst.: 0,0072 g CoSO,. — 5,458 mg Subst.: 0,198 cem N 
(21°, 758 mm). 

C,sH330;N,Co Ber. Co 7,38 N 10,50 Ber. Co 7,22 N 10,57 


D,. Komplexsalze der o-Aminoazoreihe und der Benzolazopyrrolreihe 
1. Benzol-azo-3-naphthylamin-kobalt (III) (Sch.) 


Darstellung des Azokörpers nach E. Bamberger!); gelbes 
Pulver vom Schmp. 102% — Zur Darstellung des Komplex- 
salzes versetzt man eine Lösung von 1,5 g des Azokörpers in 
50 ccm siedendem Alkohol mit einer Lösung von 1 g Chloro- 
pentammin-kobaltichlorid in 20 ccm heißem, verd. wäßrigem 


1) Ber. 22, 1376 (1889). 


1 
(C„H,0,N,S,] [Ni Ber. Ni 6,56 N 15,69 
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Ammoniak und erhitzt am Rückflußkühler. Es scheidet sich 
bald ein dunkler Niederschlag ab, der nach '/, Stunde heiß 
abgesaugt, mehrmals mit Alkohol, wäßrigem Ammoniak und 
Wasser ausgekocht und auf Ton getrocknet wird. Ausbeute 
1,2 g. Zur Reinigung löst man das Rohprodukt in Pyridin, 
filtriert und fällt das Filtrat mit Wasser. Dunkelbraunes 
Pulver. Läßt man die Komponenten in berechneten Mengen 
in ammoniakalisch-alkoholischer Lösung mehrere Tage bei er- 
höhter Temperatur aufeinander einwirken, so erhält man das 
Komplexsalz in kurzen, breiten, schwarzen Nadeln. Leicht 
löslich in Benzol, Chloroform und Pyridin, unlöslich in Wasser. 
Bei längerem Erhitzen der Lösungen tritt Zersetzung ein. Zur 
Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsiccator über Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0,0415 g Subst.: 0,0080 g CoSO,. — 6,270 mg Subst.: 0,843 cem N 
(19°, 757 mm). 
C,H, Ber. Co 7,43 N 15,81 Gef. Co 7,33 N 15,66 


2. Benzol-azo-pyrrol-nickel (Sch.) 


Darstellung des Azokörpers nach O. Fischer'); goldgelbe 
Nadeln vom Schmp. 62°. — Man nimmt 3,4 g rohes Benzol-azo- 
pyrrol mit 100 cem Alkohol auf und gibt in der Siedehitze 
langsam eine Lösung von 4,6 g Nickelsulfat in 50 ccm konz. 
wäßrigem Ammoniak hinzu. Es fällt sofort ein dunkler Nieder- 
schlag aus; nachdem man noch 1 Stunde lang auf lebhaft 
siedendem Wasserbad erwärmt hat, saugt man den Nieder- 
schlag heiß ab, wäscht ihn mit Wasser und trocknet ihn auf 
Ton. Grünschwarzes, krystallinisches Pulver; Ausbeute 3,22. 
Man krystallisiert zunächst aus 80 °/,-igem wäßrigem Pyridin, 
dann noch 2-mal aus einem Gemisch von 3 Teilen Alkohol 
und einem Teil Chloroform um. Prachtvoll glänzende, grüne 
Nadeln, die mit roter Farbe und grünem Ablauf leicht löslich 
in Chloroform, Benzol, Pyridin und Anilin sind. Durch ver- 
dünntes Alkali wird das Salz in der Hitze zersetzt. Zur Analyse 
trocknen i. V. bei 100°. 

7,362 mg Subst.: 1,392 mg NiO. — 4,080 mg Subst.: 0,746 cem N 
(21°, 760 mm). — 4,961, 33,25 mg Subst.: 10,925, 73,75 mg CO,, 1,800, 
12,26 mg H,O. 


ı) Ber. 19, 2252 (1886). 
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C„H,N,Ni Ber. Ni 14,68 N 21,08 C 60,28 H 4,02 
Gef. 14,86 21,23 60,06, 60,49 , 4,06, 4,13 


3. Versuch zur Darstellung 
eines komplexen Kupfersalzes des 6-Amino- 
3,4'-dimethylazobenzols (Sch.) 


Darstellung des Azokörpers nach E. Nölting und 
O.N.Witt?); krystallinisches, braunrotes Produkt vom Schmelz- 
punkt 116°. 

Als 0,65 g des Azokörpers in alkoholischer Lösung mit 
einer wäßrigen ammoniakalischen Lösung von 0,5 g Kupfer- 
sulfat gekocht wurden, entstanden rotbraune Nadeln vom 
Schmp. 92°, die frei von Kupfer waren. Nach mehrfachem 
Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Alkohol lagen feine, 
fast farblose Nädelchen vor, die bei 125° schmolzen. Die Ver- 
bindung erwies sich als identisch mit dem Zinckeschen Benzo- 
triazolderivat 


vom Schmp. 125—126° Das Kupfersulfat hatte also lediglich 
oxydierend gewirkt. 


4.VersuchzurDarstellungeineskomplexenKupfersalzes 
der (Sch.) 


Man löst 1,3g des Kaliumsalzes der Sulfonsäure in 10 ccm 
Wasser, gibt 'eine Lösung von 1,25 g Kupfersulfat in 50 ccm 
konz. wäßrigem Ammoniak hinzu und erhitzt 10 Minuten lang 
auf lebhaft siedendem Wasserbad. Die ursprünglich rotbraune 
Flüssigkeit färbt sich rasch rein blau und es fällt ein krystal- 
linischer, hellblauer Niederschlag aus, der abgesaugt, mehrmals 
mit wäßrigem Ammoniak und mit Wasser gewaschen und auf 
Ton getrocknet wird. Ausbeute 1,5g. Die Verbindung läßt 
sich in kleinen Mengen aus verd. wäßrigem Ammoniak um- 
krystallisieren: Hellblaue, glänzende, sehr breite Nadeln. Nach 
der Analyse und den Eigenschaften liegt hier ein ammoniaka- 
lisches Kupfersalz der Sulfonsäure des Phenylnaphthotriazols 
von der Formel: 


ı) Ber. 17, 78 (1884. 


H,C— 
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N 
—N — Cu**, (NH,), 


0,0403 g Subst.: 0,0041 g CuO. — 6,774 mg Subst.: 9,963 cem N 
(20°, 758 mm). 

Ber. Cu 8,33 N 16,56 Gef. Cu 8,12 N 16,52 

Beim Erhitzen auf 150° gibt das Salz 1 Molekül Ammoniak 
ab unter Farbänderung von Hellblau nach Hellgrün. Für ein 
Diammoniakat berechnen sich 15,02°/, N; gefunden wurden 
15,12°/, N. 

Konz. Schwefelsäure löst mit schwach gelbgrüner Farbe, 
während der ursprüngliche Azokörper eine intensiv blaue 
Lösung gibt. Verd. Natronlauge zersetzt beim Erwärmen 
unter Abscheidung von Kupferoxyd; beim Erkalten krystalli- 
siert aus dem Filtrat das Natriumsalz der Phenylnaphtho- 
triazolsulfonsäure in glänzenden, farblosen Flittern aus. Leitet 
man in die heiße Aufschlämmung des Kupfersalzes in stark 
verd. wäßriger Salzsäure Schwefelwasserstoff ein, so bildet sich 
schwarzes Schwefelkupfer; das Filtrat gibt beim Erkalten 
farblose, glänzende Blättchen der freien Phenylnaphthotriazol- 
sulfonsäure, die sich gut aus heißem Wasser umkrystallisieren 
lassen. Witt?) stellte diese Säure aus dem Kaliumsalz mit 
Salzsäure dar. 

Für das gleiche Kupfersalz gibt Crippa?) die eigenartige 
Formel 


vor. 


Cu, 4NH,)K, 
an. Wir fanden aber, daß die Verbindung vollständig kalium- 
frei ist. Crippa hat keine Kaliumbestimmung ausgeführt. 
Seine Analysenwerte für Cu und N (16,30 und 7,77) stimmen 
mit unseren Werten ganz gut überein. 


1) O.N. Witt, Ber. 27, 2375 (1894). 
2) G.B. Crippa, Gazz. chim. ital. 58, 716 (1928). 


Bonn, Chemisches Institut, im August 1937. 
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